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Deber die Wanderungen der Ionen während 
der Elektrolyse. 

Von 

W. Hittorf 

in Münster. 



Erste Mitteilung. {Poyg. Ann. 89. 1S53.) 

1 1 77] Die Deutung, welche wir gegenwärtig dem Processe 
der Elektrolyse geben, stellte zuerst in ihren allgemeinen Zügen 
Grotthuss im Jahre 1805 auf. Darnach stammen die beiden 
Ionen, die gleichzeitig frei werden, nicht von demselben Atome 
des Elektrolyten ab, sondern gehören verschiedenen an, denen 
nämlich, die sich gerade in unmittelbarer Berührung mit den 
Elektroden befinden. Die Bestandtheile, aus deren Verbindung 
sie treten, vereinigen sich sogleich mit den entgegengesetzten 
der zunächst liegenden Atome ; dieser Vorgang findet zwischen 
den entgegengesetzten Bestandtheilcn sämmtlicher neben ein- 
ander liegender Atome , soviel ihrer innerhalb der Elektroden 
sind, statt und hält sie alle gebunden. 

»Ich folgere hieraus, bemerkt Grotthuss,*) dass, wenn es 
möglich wäre, im Wasser (allein ohne Einschaltung metallischer 
Leiter) einen galvanischen Strom hervorzubinngen , der eine 
Zirkellinie bildete, alle Theilchen Wasser, die in diesom Zirkel 
liegen, zerlegt und augenblicklich wieder zusammengesetzt werden 
würden ; woraus sich dann weiter ergiebt, dass dieses Wasser, 
obgleich es die galvanische Zersetzung in allen seinen Theilen 
wirklich erleidet, doch immer nur Wasser bleiben würde. « 

*) Phys. ehern. Forsch. S. 123. 

1 * 
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Diese Auffassung der Elektrolyse war zu natürlich, um nicht 
die andern mehr oder weniger erzwungenen Hypothesen, welche 
die austretenden Ionen aus denselben Atomen [178] des Elektro- 
lyten entspringen Hessen, zu verdrängen. Sie erklärte ohne 
weitere Annahme die zahlreichen Versuche, welche II. Dary*) 
kurze Zeit nachher über die llinüberführung der Bestandteile 
zu den Elektroden veröffentlichte. Das späte Auftreten der 
Ionen eines Elektrolyten, der sich nicht in unmittelbarer Be- 
rührung mit den Polen befindet, ihr gänzliches Ausbleiben, wenn 
sie eine Flüssigkeit, mit deren Bestandteilen sie unlösliche Ver- 
bindungen eingehen, von den Elektroden trennt, waren vortreff- 
liche Belege, welche Dary der Theorie lieferte. 

Trotz der klaren Vorstellung, die Grotthuss bis hierhin von 
der Elektrolyse sich gebildet, die namentlich aus der Bemerkung, 
welche ich oben mit seinen eigenen Worten wiedergegeben, her- 
vorgeht (die Prämisse der Folgerung realisiren wir bekanntlich 
heutigen Tages leicht durch einen lnductionsstrom) , verfiel er 
in der weitern Ergründung der Erscheinung in einen wesent- 
lichen Irrthum. Er dachte sich nämlich dieselbe dadurch be- 
dingt, dass die Metalle, zwischen denen der Elektrolyt einge- 
schaltet, dio Sitze zweier Kräfte seien, welche entgegengesetzt 
auf die beiden Bestandtheile jedes Atoms wirkend, den einen 
abstossen, den andern anziehen und sich umgekehrt dem Qua- 
drate der Entfernung verändern. Dieser Ansicht huldigten lange 
mehr oder weniger sämmtliche Physiker, die unsorm Gegen- 
stände ihre Aufmerksamkeit schenkten ; ihr entsprach die Be- 
nennung der Pole, die man den eingetauchten Metallen gab. 
Grotthuss war jedoch auch hier den übrigen darin voraus, dass 
er bereits (freilich im Widerspruche mit seiner Hypothese) die 
auf jedes Theilchen des Elektrolyten wirkenden Kräfte überall 
gleichstark im Bogen hinstellte, eine Annahme, die bekanntlich 
für die einfachsten Bedingungen des Versuches richtig ist. 

Erst FaraJay drang tiefer in den Vorgang ein. In ganz 
entgegengesetzter Weise fasste er die Bedingungen desselben 
auf uud ward dadurch zu der grossen Entdeckung der festen 
elektrolytischen Wirkung des Stromes geführt, [179] die gegen- 
wärtig das Fundament aller weiteren Untersuchungen über die 
Elektrolyse bildet. Er brachte durch diese Umgestaltung die 
Theorie in Einklang mit dem (Mm’scken Gesetze, ohne das- 
selbe zu kennen. 

*) OHb. Aun. Bd. 28, S. 2G. 
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«Ieli denke mir, sagt er im § 524 seiner Experimental- 
Untersackungen,*) die Effecte als entsprungen aus inneren, der 
in Zersetzung begriffenen Substanz ungehörigen Kräften und 
nicht aus äusserlichen, wie sie betrachtet werden könnten, wenn 
sie unmittelbar von den Polen abhingen. Ich nehme an, die 
Wirkungen seien Folge einer durch den elektrischen Strom 
hervorgebrachten Abänderung der chemischen Verwandtschaft 
der in und neben der Bahn des Stromes liegenden Theilchen, 
durch welche diese das Vermögen erlangen, in einer Richtung 
stärker als in der andern zu wirken, demgemäss durch eine 
Reihe folgweiser Zersetzungen und Wiederzusammensetzungen 
in entgegengesetzter Richtung fortgeführt und endlich an den 
in Richtung des Stromes liegenden Grenzen des in Zersetzung 
begriffenen Körpers ausgetrieben oder ausgeschlossen werden 
und dieses in grösserer oder geringerer Menge, je nachdem der 
Strom mehr oder weniger stark ist. Ich glaube daher, es würde 
philosophischer sein und die Thatsachen unmittelbarer bezeich- 
nen, von dem zersetzt werdenden Körper in Bezug auf den durch 
ihn gehenden Strom zu sprechen, als in Bezug auf die mit ihm 
in Berührung stehenden sogenannten Pole, und demgemäss zu 
sagen, dass während der Zersetzung Sauerstoff, Chlor, Jod etc. 
zu dem negativen Ende, Wasserstoff', Metalle u. s. w. zu dem 
positiven Ende der zersetzt werdenden Substanz übergeführt 
werden.« 

»Die Pole, heisst es weiter im § 556,**) sind bloss die Ober- 
flächen oder Tküren, durch welche die Elektricität zu der zer- 
setzt werdenden Substanz ein- oder austritt. Sie begrenzen die 
Ausdehnung jener Substanz in dem Laufe des elektrischen 
Stromes, sind die Enden derselben in dieser [ 180 ] Richtung, und 
deshalb gehen die Elemente bis dahin und nicht weiter.« 

Faraday erklärt hierdurch zuerst mit Bestimmtheit die 
chemische Zersetzung als die Leitung des elektrischen Stromes 
durch den Elektrolyten. Er bewies für dieselbe die wichtige 
Beziehung : ***) 

»Die Summe der chemischen Zersetzung ist constant für 
jeden Querschnitt eines zersetzt werdenden Leiters von gleich- 
förmiger Beschaffenheit, welche Entfernung auch die Pole von 
einander oder von dem Querschnitte haben mögen, vorausgesetzt 

*) Pogg. Ann. Bd. 82, S. 435. 

**) Ebend. Bd. 32, S. 450. 

. ***) Ebend. Bd. 32, S. 426. 
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nur, dass der elektrische Strom in constanter Quantität erhalten 
werde. « 

ln diesen Sätzen wird noch heute unsere Vorstellung von 
dem Processe der elektrischen Zersetzung zusammengefasst, 
j Faraduy glaubte in einer spätem Abhandlung,*) dass sie einer 
Modification bedürfen würden. Zu dieser Aeusserung bestimmte 
ihn vorzugsweise die chemische Theorie der galvanischen Ivette, 
die er so eifrig zu vertheidigen sich bemühte, sowie der Umstand, 
dass Elektrolyte häufig schwache Ströme leiten, ohne dass eine 
Zersetzung wahrnehmbar wird. Beide Punkte sind jedoch seit- 
dem hinreichend von der Wissenschaft erledigt, ohne den auf- 
gestellten Sätzen irgend zu nahe zu treten. Im Gegentheil hat 
jede genauere Untersuchung für dieselben nur neue Bestätigungen 
geliefert. 

Wir veranschaulichen uns den Vorgang gewöhnlich, indem 
wir eine lineare Reihe neben einander befindlicher Atome, wie 
Fig. 1 Taf. I angiebt, darstellen. Der Zeichnung liegt die 
Annahme zu Grunde, dass die Entfernung zwischen den benach- 
barten Atomen des Elektrolyten grösser als diejenige ist, in 
welcher die chemisch verbundenen Ionen jedes Atoms von ein- 
ander abstehen. Diese Annahme ist gewiss für die Fälle ge- 
stattet , welche uns später allein beschäftigen , in denen der 
Elektrolyt durch ein Lösungsmittel den flüssigen Aggregat- 
zustand erhält. 

[ 181 ] Die erste Wirkung des Stromes wird darin bestehen,**) 
dieTheilchen des zersetzt werdenden Körpers in eine solche Lage 
zu bringen, dass das Kation jedes Atoms der Kathode, das Anion 
der Anode zugewandt ist. Alsdann entfernen sich die beiden 
Ionen von einander, bewegen sich in entgegengesetzter Richtung 
und kommen so mit den ebenfalls wandernden benachbarten 
zusammen Fig. 1 b Taf. I). Hierdurch sind sie aber in eine 
Lage gelangt, wo jedes Anion nach der Kathode, jedes Kation 
nach der Anode gerichtet ist. Es muss daher wieder eine 
Drehung jedes Atoms erfolgen , die entgegengesetzte Stellung 
eintreten, wenn ununterbrochen an derselben Elektrode derselbe 
Bestandtheil frei werden soll (Fig. I c, Taf. I). 

Es würde gewiss von grosser Wichtigkeit sein, wenn wir 
diese Bewegungen , welcher die kleinsten Theilchon eines 
Elektrolyten während des Durchganges des Stromes unterworfen 

, *j Pogg. Ann. Bd. 35, S. 259. 

%..**) Vergl. Faraday §. 1705 Pogg. Ann. Ergänzungsbd. I, S. 2G3. 
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sind, genauer, als in den allgemeinsten Umrissen darstellen 
könnten. Sie werden nicht allein über das Wesen der Elektri- 
cität, sondern auch über die chemische Constitution der Körper 
Licht verbreiten. 

Es scheint möglich, durch den Versuch die relativen Woge, 
welche die beiden Ionen während der Elektrolyse zurücklegen, 
in vielen Fällen zu bestimmen. Da uns im Folgenden dieser 
Punkt allein beschäftigen wird, so wollen wir ihn in der Zeich- 
nung ebenfalls allein hervortroten lassen. Zu dem Ende wählen 
wir die Darstellungsart, die Berzelius in seinen Werken giebt, 
in welchor die beiden Ionen unter einander sich befinden und 
in horizontaler Richtung an einander verschieben (Fig. 2, 
Taf. I.). Gesetzt der Elektrolyt sei durch ein indifferentes, 
den Strom nicht leitendes Lösungsmittel in den flüssigen Zustand 
gebracht. Vermögen wir die Flüssigkeit an irgend einer be- 
stimmten Stelle zu spalten, so werden wir nach der Elektrolyse 
in jedem Theile die Ionen in einem andern Verhältnisse finden, 
wie vor derselben. Dieses Vorhältniss wird durch die [1821 
Wege bedingt, die jedes Ion während des Durchganges des 
Stromes zurücklegt. 

Machen wir z. B. die Annahme, welche in den älteren Dar- 
stellungen stillschweigend vorausgesetzt wurde, dass die Wege 
einander gleich seien, demnach die beiden wandernden Ionen 
sich in der Mitte ihrer ursprünglichen Entfernung begegnen, so 
lehrt ein Blick auf die Fig. 2 Taf. I , dass nach der Elektrolyse 
der Theil der Flüssigkeit, der an die Anode grenzt, ein halbes 
Aequivalent des Kations weniger enthalten wird, wie vor der- 
selben. Für den andern Theil, der mit der Kathode in Berüh- 
rung stand, gilt natürlich das Umgekehrte. Unter Aequivalent 
ist die Menge des frei gewordenen Bestandtheils verstanden. 

Legen die beiden Ionen nicht gleiche Wege zurück, begeg- 
nen sie sich nicht in der Mitte, so wird die Seite der Flüssigkeit, 
auf der das schneller sich bewegende Ion auftritt, um mehr als 
ein halbes Aequivaleut desselben vermehrt, und um weniger als 
um ein halbes Aequivalent des andern vermindert worden sein. 
Die Fig. 3 Taf. I zeigt dies für die Annahme, dass das Anion 
J, das Kation des Weges zuriicklcgt. Die Seite der Flüssig- 
keit an der Anode enthält nach der Zersetzung J Aequivalent 
des Anions mehr, <|- Aequivalent des Kations weniger, als 
vor derselben. Die andere Seite zeigt das umgekehrte Ver- 
hältniss. 

Es gilt offenbar dieses Resultat allgemein. Legt das eine 
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Ion — des Weges zurück, das andere , 

n n 



so wird die Seite 
der Flüssigkeit, in welcher ersteres auftritt, — Acquivalent des- 

91 1 

selben mehr, Aequivalent dos andern Ions weniger ent- 

th 

halten. Die entgegengesetzte Beziehung wird für die andere 
Seite des Elektrolyten gelten. 

Die ersten Versuche, die Ueberfiihrung der Ionen quantitativ 
zu bestimmen, wurden von Faraday *j angestellt. Er behandelte 
jedoch den Gegenstand nur nebenbei, und [183] beschränkte 
sich auf zwei Elektrolyte, verdünnte Schwefelsäure und eine 
Lösung von schwefelsaurem Natron. Je zwei Gcfasse wurden 
mit bestimmten Mengen dieser Flüssigkeiten gefüllt und durch 
Asbest in Verbindung gesetzt. Darauf wurden sie in denselben 
Strom eingeschaltet, und nachdem die Zersetzung eine Zeitlang 
gedauert, der Asbest ausgehoben und der Inhalt der Analyse 
unterworfen. Es ist einleuchtend, dass diese Methode grosse 
Mängel besitzt und keine genauen Resultate erwarten lässt. Die 
Zahlen, welche Faraday aus zwei Versuchsreihen erhielt, zeigen 
dies hinreichend. Bei dem Natronsalze bestimmte er blos die 
Schwefelsäure, welche frei geworden, und setzte stillschweigend 
voraus, dass die Hälfte derselben übergeführt sei. 

Die Herren Daniell und A. Müler**) sahen sich bei ihren 
schönen Untersuchungen über die Elektrolyse der Salze veran- 
lasst, der Ueberführung grössere Aufmerksamkeit zu widmen. 
Sie bewirkten die Scheidung der Flüssigkeit durch Einschaltung 
einer Membrane. Die beiden Zellen, in welche dadurch das 
Gefäss getrennt wurde, füllten sie mit genau bestimmten Mengen 
der wässerigen Lösung des Elektrolyten und untersuchten sie 
nach der galvanischen Zersetzung. 

Die Resultate, welche sie erhielten, sind sehr auffallend. 
Als sie nämlich schwefelsaures Kupferoxyd oder schwefelsaures 
Zinkoxyd als Elektrolyte wählten, fanden sie nach der Zerlegung 
in der Zelle, in welcher die Kathode tauchte, genau dieselbe 
Menge Metall wieder, die sie ursprünglich hineingebracht. Die 
Menge des reducirten Metalles, vermehrt um die Quantität des- 
selben, die noch in der Flüssigkeit gelöst war, botrug gerade 



♦) Experim. Untersuch. §. 525 — 530, Fogg. Ann. Bd. 32, S. 430. 
**) Poyg. Ann. Bd. 04, S. 18. 
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so viel, als vor der Elektrolyse vorhanden war. Demnach wür- 
den die Metalle Kupfer oder Zink bei der Elektroyse gar nicht 
wandern; ihr Anion (S) legt allein die ganze Strecke zurück. 
Ein Ammoniumsalz (Salmiak) gab dasselbe Verhalten; das zu- 
sammengesetzte [184 Kation (NH 4 ) schliesst sich jenen beiden 
an. Ueberführungen des Kations erhielten sie bei den Salzen : 
schwefelsaures Kali, salpetersanrer Baryt, schwefelsaure Talk- 
orde. Sie betrug für das Kalium -J , für das Baryum für das 
Magnesium ^ Aequivalent. Die Verfasser schliessen aus diesen 
Versuchen, dass bei der Elektrolyse diejenigen Metalle, welche 
bei gewöhnlicher Temperatur das Wasser zersetzen, oder deren 
Oxyde sehr löslich in Wasser sind, der Fortführung in der 
Volta ' sehen Kette von der Anode zur Kathode fähig sind, 
während diejenigen , welche keine so starke Verwandtschaft 
zum Sauerstoff besitzen, ihren Ort behaupten. Bei sämmtlichen 
Anionen, sogar bei den schwachen, wie WO 4 und CO 3 , fanden 
sie stets Uoberführungen. 

In der Uebersetzung ihrer Abhandlung, welche sich in den 
Annalen von Poggendorff findet, werden die directen Zahlen 
aus den einzelnen Versuchen nicht vollständig mitgetheilt. Die 
Genauigkeit der Methode lässt sich daher nicht beurtheilen. Es 
scheint jedoch, dass dieselbe nicht befriedigte, da die Resultate 
nur in runden Zahlen angegeben werden. Auch findet sich aus- 
drücklich bemerkt, dass die Versuche nicht streng vergleichbar 
seien, und dass die angegebenen Zahlen nicht als absolute Be- 
stimmungen der von jedem Metalle in der Kette gewauderten 
Mengen betrachtet werden könnten. 

Die Einschaltung der Blase muss nothwendig zwei Uebcl- 
stände im Gefolge haben. Der kleinere wird darin bestehen, 
dass der Inhalt jeder Zelle nach der Elektrolyse sich nicht 
genau ausheben lässt, dass entweder etwas in dem Diaphragma 
zurückbleibt, oder aus der andern Zelle hinzukommt. Der 
grössere ist durch die räthselhafte Erscheinung bedingt, dass 
bei diesen Versuchen die Flüssigkeitsmasso in der negativen 
Zelle sich vermehrt, in der positiven vermindert. Sie wurde von 
Daniell häufig beobachtet, und ist in neuester Zeit von Wiede- 
mann *) genauer untersucht worden . Letzterer fasst sie als eine 
Fortbewegung [185] der gesammten Flüssigkeitsmasse von der 
Anode zur Kathode auf, und findet sie bei der Kupfervitriol- 
und Zinkvitriollösung stark ausgeprägt. Doppelt auffallend 

*) Foi/ff. Ann. Bd. 87, S. 321. 
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erscheint es daher, dass Daniel 1 und Miller die Menge des 
Kupfers in der negativen Zelle unverändert fanden, da doch 
durch diese Fortführung eine Vermehrung hätte eintrcten 
müssen. 

Als Beweis, dass die Scheidewand der Fortführung der 
Ionen kein Hinderniss in den Weg legt, berufen die Verfasser 
sich auf die den Elektrotypen wohlbekannte Erfahrung, wonach 
in einer Kupfervitriollösung, in welcher der negative Pol in den 
höheren, der positive in den niederen Schichten angebracht ist, 
die Flüssigkeit um erstem während der Elektrolyse ärmer an 
Kupfer und zuletzt erschöpft wird. Sie stellten selbst einen 
derartigen Versuch an, indem sie ein langes Rohr mit zwei auf- 
rechten Schenkeln mit einer starken Lösung von schwefelsaurem 
Kupferoxyd füllten und durch zwei Kupferstreifen mit der 
Batterie verknüpften. Die Flüssigkeit in dem negativen Schenkel 
wurde merklich heller , die im positiven dagegen dunkler. Sie 
schliessen daraus, dass das am letztem Orte ausgeschiodene 
Oxysulphion (8) Kupfer von der Anode löste, dass dieses jedoch 
nicht vermochte zur Kathode zu wandern, um das dort gefällte 
Metall zu ersetzen. 

Diese nämliche Beobachtung wird fast um dieselbe Zeit von 
mehreren Physikern berichtet und zu Erörterungen über den 
Vorgang bei der Elektrolyse benutzt. Pouillet *) beschreibt sie 
an einer Goldlösung, die in einer U-förmigen Röhre enthalten 
war. Nachdem der Strom eine genügende Zeit hindurchgeleitet, 
fand er die Lösung in dem negativen Schenkel fast ihres Goldes 
beraubt, die in dom positiven Schenkel dagegen noch mit ihrem 
ursprünglichen Goldgehalte versehen. Er folgert daraus, »dass 
bei der Zersetzung des Goldchlorids und somit aller Metallsalze 
der positive Pol ohne zersetzende Wirkung bleibe, dass alle 
chemische Macht im negativen Pole liege, [186] dass dieser das 
Gold aufuehme und das Chlor durch eine Reihe successiver 
Zersetzungen und Wiederherstellungen dem positiven Pol zur 
Entwicklung zusende.# 

»Wenn beide Pole wirkten», setzt er hinzu, »so würde das 
am negativen Pole ausgeschiedene Metall zweierlei Ursprunges 
sein ; die eine Hälfte wäre daselbst direct gefällt, die andere 
käme vom positiven Pole her : beide Schenkel der Röhre würden 
dann während der ganzen Dauer des Processes in gleichem 
Grade ärmer an Gold werden müssen.« 



*) Pogy. Ann. Bd. 05, S. 474. 
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Ausser den genannten Physikern bespricht Smee *) unsorn 
Fall. 

Es ist sonderbar, wie dieser einfache Versuch so allgemein 
missverstanden worden ist. Die Verdünnung, welche die Lösung 
am negativen Pole erleidet, beweist keineswegs, dass das be- 
treffende Metall während der Elektrolyse nicht wandert. Wir 
überzeugen uns davon sogleich, wenn wir einen Blick auf die 
Fig. 2 oder 3, Taf I zurückwerfen. Das Kation ist in obigem 
Falle im freien Zustande ein fester Körper, verlässt als solcher 
beim Ausscheiden durch den Strom das Lösungsmittel. Die 
Fig. 2 ist unter der Annahme entworfen, dass die Ionen gleiche 
Wege zurücklegen, und lehrt, dass die Seite an der Kathode um 
l Aequivalent des Kations nach der Elektrolyse vermehrt ist. 
Da nun ein Aequivalent desselben fest geworden, so wird die 
Lösung um Aequivalent vermindert, d. i. um Aequivalent 
des Salzes verdünnt sein. Die Verdünnung muss also auch, 
wenn das Kation wandert, am negativen Pole eintroten ; sie 
muss es offenbar unter allen Umständen, so lange nicht das 
Kation allein wandert , das Anion ruht. Erst in diesem und 
einzigen Falle wird an der Kathode die ursprüngliche Concon- 
tration bleiben. 

Gerade diese Verdünnung, welche die Flüssigkeit um den 
negativen Pol in den Fällen erleidet, wo das Kation die Lösung 
verlässt, kann vortrefflich benutzt werden, um die Ueberfiihrung 
quantitativ zu bestimmen. Ohne Einschaltung [187] von Asbest 
oder eines Diaphragmas wird leicht eine genaue Spaltung des 
Elektrolyten erreicht. 

Die Fig. 4 Taf. I stellt den einfachen Apparat dar, den ich 
zu diesem Ende construirt habe, und der mir zu den Versuchen 
gedient, die unten mitgetheilt werden. 

Ein Glascylinder, welcher die Lösung des Elektrolyten auf- 
nimmt. besteht aus zwei Theilcn, einem grössern a und einem 
kleinern b. Ersterer ist in ein Gefass c eingekittet, das am besten 
aus Porcellan gewählt wird, und enthält die Anode d. Diese 
hat die Form einer runden durchlöcherten Platte und ist aus 
demselben Metalle angefertigt, dessen Salz der Elektrolyse 
unterliegt. Der Stift, dor in ihrer Mitte befestigt, geht durch 
einen kleinen Kork in der Glasplatte, welche den Boden des 
Cylinders bildet und durch einen Schraubendeckel gehalten wird, 
hindurch und gestattet die Verbindung mit der galvanischen 



*) Pnrfff. Ann. Bd. 05, S. 473. 
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Kottc. Man lässt die Anode nicht auf dem Boden aufliegon, 
sondern stellt sie etwas höher, damit die concentrirtere Lösung, 
die sich auf ihrer Oberfläche während der Elektrolyse bildet, 
durch die Löcher nach unten abfliessen kann. 

Der kleinere Theil des Cylinders b ist oben durch eine ähn- 
liche durchbohrte und verkorkte Glasplatte geschlossen und 
enthält die Kathode e, die ebenfalls an einen Stift befestigt ist, 
der nach aussen hervorragt. Der Kathode musste eine andere 
Form als der Anode gegeben werden. Besteht sie nämlich auch 
aus einer horizontalen Platte, so kann sich das Metall, das der 
Strom an der untern Fläche absetzt, nicht halten. Es fällt herab 
und setzt die Flüssigkeit in Bewegung. Um dies zu verhindern, 
dient als Kathode ein Metallkegel, der mit seiner Spitze auf die 
Mitte einer horizontalen runden Glasplatte f aufgekittet ist. Die 
Glasplatte f ist viel kleiner als der Querschnitt des Cylinders 
und annähernd so gewählt, dass die Punkte ihres Randes gleich 
weit von der Basis wie von der Spitze des Kegels abstehen. 
Dadurch kommen die Punkte der Kegeloberfläche ziemlich in 
dieselbe Entfernung von der Anode , und das ausgeschiedene 
Metall lagert sich auf alle [188] annähernd gleich stark ab. Die 
Basis des Kegels stösst dicht gegen die Deckplatte. Die Höhe 
desselben ist so gewählt, dass die angekittete Glasplatte f un- 
gefähr in die Mitte der Höhe des Cylinders fällt. Der Kegel 
nebst dem Stifte besteht am besten aus Platin oder Gold. In 
Ermangelung derselben kann man auch Silber nehmen, dessen 
ich mich ebenfalls bedienen musste. 

Soll ein Versuch angestellt werden, so wird zuerst der untere 
eingekittete Theil des Cylinders sammt dem Gefässe c mit der 
Lösung des Elektrolyten gefüllt. Dasselbe geschieht mit dem 
obern Theile, in welchem dio Kathode sich befindet, wobei 
Sorge zu tragen, dass keine Luftbläschen im Innern bleiben. 
Durch eine Glasplatte g, welche auf dem offenen Rande dieses 
Cylinders abgeschliffen ist, kann ein bestimmtes Volumen Flüssig- 
keit abgeschnitten werden. Ist dieses geschehen, so wird der 
Cylinder umgekehrt und mit der Glasplatte in das Gefäss c, 
noben den Cylinder a gesetzt. Um es bequem zu bewerkstelli- 
gen, geht ein Silberdraht h durch vier Löcher der Platte, die 
an den Ecken angebracht, und bildet dadurch zwei Handhaben. 
Das Gefäss c. hat gerade oine Grösse , welche dem Cylinder a 
und der Glasplatte g auf dem Boden nebeneinander Platz ge- 
stattet. Der Cylinder n ist ferner so eingekittet, dass der obere 
Rand desselben um die Dicke der Glasplatte über den Boden 
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hervorragt, dass er also mit der obern Seite derselben in die 
nämliche Ebene zu liegen kommt. Der kleinere gefüllte Cylinder 
lässt sich daher leicht von der Platte über den untern Cylinder 
schieben und bildet alsdann damit ein Ganzes. Sein Inhalt wird 
in dieser Stellung vom Luftdrucke getragen. 

Die Lösung, welche der Cylinder einschliesst, erfährt wäh- 
rend der Elektrolyse nur an den Elektroden eine Veränderung. 
Die Flüssigkeit um die Anode wird concentrirtcr und bleibt da- 
her in dem untern Theile, die Flüssigkeit um die Kathode wird 
verdünnter und sammelt sich an der Decke an. Hat der Strom 
eine hinreichende Menge zerlegt, so schiebt man den obern 
Cylinder wieder auf die [189] Glasplatte zurück und hebt ihn 
damit heraus. Er wird von aussen von der anhängenden Flüssig- 
keit gereinigt, und der Inhalt sorgfältig in ein anderes Gefass 
zur Analyse entleert. Wird nun der obere Cylinder mit der 
unveränderten Lösung gefüllt und diese Quantität ebenfalls 
analysirt, so erhält inan neben der Menge des ausgeschiedenen 
Metalles die Data, aus denen sich die Ueberführung bestimmt. 

Die Kathode ragt absichtlich nur bis zur Mitte des obern 
Cylinders, damit die Flüssigkeit an der Oeffnung unverändert 
bleibt, und die Mischung, welche beim Zurückschieben auf die 
Glasplatte an dieser Stelle mit der Flüssigkeit des GefÜsses r 
eintritt, keinen Nachtheil bewirkt. Damit diese Flüssigkeit 
während der Elektrolyse sich nicht durch Verdunstung concen- 
trire, ist die Vorrichtung in eine grosse mattgeschliffene Glas- 
platte i eingelassen und wird währenddes Versuches durch eine 
Glasglocke bedeckt. Die Fig. 5 Taf. I stellt einen Durchschnitt 
des vollständig zusammengestellten Apparates dar. Die Dimen- 
sionen, welche der meinige besitzt, sind folgende: Der innere 
Durchmesser des Cylinders misst 54 mm, die innere Höhe des 
untern Theils 70mm, die innere Höhe des obern 25 mm. Die 
Wandstärke des Glases beträgt 4|mm, da dasselbe etwas dick 
genommen werden muss. Dadurch, dass die Kathode nur bis 
zur Mitte des obern Cylinders reicht, ist auch der Einfluss der 
Diffusion auf unsere Versuche vernichtet. Dieselbe wird wäh- 
rend der verhältnissmässig kurzen Dauer der Elektrolyse nur 
zwischen den Schichten in dem obern Cylinder thätig sein und 
auf die Masse im untern ohne Wirkung bleiben; sie kann daher 
keine Fehler veranlassen. 

Auch die Fortbewegung, die nach Wieilemami die Masse 
des Elektrolyten von der Anode zur Kathode erführt, kann unsere 
Resultate nicht trüben, da sie unter den obigen Verhältnissen 
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nicht cinzutretcu vermag. Der einzige Fehler, welcher, so weit 
ich sehe, bei meiner Methode sicli einstellt und nicht vermieden 
werden kann, rührt daher, dass das Metall, welches vom Strome 
ausgeschieden wird, [190] ein anderes Volumen hat, als das 
Salz, welches aus dem obern Theilc weggeführt wird. Diese 
Aenderung des Volumens wird durch Zutritt oder Austritt von 
Flüssigkeit ersetzt. Die Zahlen , dio wir für die Ueberführung 
finden, werden um den Gehalt dieser Flüssigkeitsmenge un- 
richtig sein. Unser Fehler ist jedoch sehr unbedeutend und 
lässt sich wenigstens annähernd berechnen. Wir werden sehen, 
dass er schon für sehr concentrirte Lösungen nicht die Grösse 
der unvermeidlichen Fehler der Analyse erreicht. Um so mehr 
wird dies für die verdünnteren Lösungen der Fall sein, da er, 
wie man unmittelbar erkennt, im Allgemeinen proportional der 
Verdünnung abnehmen muss. 

Neben den Apparat wurde ein Voltameter in den Strom ein- 
geschaltet. Ich wählte dazu die bequeme und genaue Vorrich- 
tung, welche Poggendorff angegeben und Silbervoltameter ge- 
nannt hat. Eine Silberschale, dio als Kathode dient, enthält 
eine Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, in welche eine 
Silberplatte als Anode taucht. Da von letzterer während der 

Auflösung, die das austretende Anion (N) veranlasst 1 ), leicht 
Theilchen losgehen und, auf die Schale fallend, das Gewicht 
des reducirten Silbers vergrössern, so wurde sie mit einem 
Ueberzuge von Leinen versehen. 

Das erste Salz , welches ich zerlegte , war schwefelsaures 
Kupferoxyd, mit welchem auch Daniell und Miller arbeiteten, 
und das durch die Anwendung in der Galvanoplastik ein beson- 
deres Interesse besitzt. Es ist der bequemste Elektrolyt für 
unsere Versuche, da sich bekanntlich das Kupfer cohärent aus- 
scheidet und deshalb enge an die Oberfläche des Silberkegels 
anschliesst. 



1. Sehwefelsaures Kupferoxyd. 

Die Lösung, welche der Elektrolyse unterworfen wurde, 
war durch Verdünnung einer concentrirten auf ungefähr das 
doppelte Volumen hergestellt. Sie besass bei der Temperatur 
4,9° C. das spec. Gewicht 1,1030 und enthielt auf 1 Theil SEu 
l 191] 9,50 Th. Wasser oder auf 1 Th. (SEu-|- 511) 5,75 Th. 
Wasser. 
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Versuch A. 

Die Elektrolyse wurde bei der Temperatur 1,7° C. vor- 
genommen und durch einen kleineu GVorr'schen Becher be- 
wirkt. 

Der Strom dauerte I Stunden und reducirte im Voltameter 
1,008 g Ag, daher in der Minute 0,0042 g Ag. 

Diese Silbermenge ist äquivalent 0,2055 g Cu 

Um den Silberkegel fanden sich aber 0,2075 g Cu. 

Der Ueberschuss von 0,002 g rührt ohne Zweifel von einer 
Oxydation des Kupfers her ; wir legen bei der Berechnung stets 
die Zahl zu Grunde, welche aus den Angaben des Silbervolta- 
meters abgeleitet ist. 

Die Lösung um die Kathode enthielt: 
vor der Elektrolyse: 2,8543 g Cu 
nach » » 2,5897 g t'u 

Demnach wurde sie ver- 
dünnt um : 0,2646 Cu~oder 0,2112 Cu. 

Das Cu war auf gewöhnliche Weise aus der kochenden 
Lösung durch Kali gefällt worden. 

Die Menge des ttbergeführten Kupfers beträgt demnach : 
0,2955 
— 0,2112 

0,0843 g d. i. = 28,5 Proe. des Aequivalentcs. 

Unser Versuch ergiebt ein ganz anderes Resultat , als die 
Herren Daniel/, und Miller erhielten. Nach ihren Angaben 
hätte die Lösung im oberen Cylinder 0,2055 g Cu während der 
Elektrolyse verlieren müssen. 

Wir werden zunächst fragen, ob die Ueberführung für jede 
Stromstärke constant bleibt. Es wurde, um hierauf eine Ant- 
wort zu erhalten, die obige Lösung einem schwächeren und 
stärkeren Strome unterworfen. 

Versuch B. 

[ 192 ] Der Strom eines GToce’schen Bechers wurde durch Ein- 
schaltung eines langen dünnen Neusilberdrahtes so geschwächt, 
dass er bei der Temperatur 5,3° C. in 18 Stunden 4 Minuten 
1,2273 g Ag oder in der Minute 0,00113 g Ag reducirte. 

Die Silbermenge entspricht 0,3597 g Cu 
Um den Silberkegel fanden sich 0,3587 g Cu. 
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Die Lösung um die Kathode enthielt : 
vor der Elektrolyse 2,8543 g Cu 
nach » » 2,535 g Cu 

Demnach wurde sie 

verdünnt um: 0,3193 g Cu oder 0,2549 g Cu. 

Die Menge des übergeführten Kupfers beträgt daher: 

0,3597 

— 0,2549 

0,1048 g oder — 29,1 Proc. des Aequiv. 

Versuch C. 

Der Strom dreier Grote ' sehen Becher reducirte bei der 
Temperatur 0,5° C. in 2 Stunden 1, 1503 g oder in der Minute 
0,00958 g Ag. 

Die Silbermenge entspricht 0,3372 g Cu 
Um den Silberkegel fanden sich 0,3374 g Cu. 

Die Lösung um die Kathode enthielt: 
vor der Elektrolyse 2,8543 g Cu 
nach » » 2,5541 g Cu 

Demnach verlor sie: 0,3002 g Cu oder 0,2396 g Cu. 

Die Menge des übergeführten Kupfers beträgt also 
0,3372 

— 0,2396 

0,0976 g oder = 28,9 Proc. des Aequiv. 

[193] Stellen wir die Ergebnisse der drei Versuche zu- 
sammen : 

Stromstärke. Ueberfiihrnng. 

1 13 29,1 

420 28,5 

958 28,9 Proc. 

Mittel 28,8 Proc. 

so unterliegt keinem Zweifel , dass die Ueberftthruug von der 
Intensität des Stromes unabhängig ist. Ich habe es stets ver- 
mieden , sehr starke Ströme zu benutzen, da die Temperatur- 
erhöhung, welche sie in der Lösung bewirken, störend wird. 
Der unmittelbare Einfluss derselben auf unsere Zahlen ist zwar 
leicht zu verhüten, indem man die elektrolysirte Lösung nacli 
der Unterbrechung des Stromes nicht sogleich zur Analyse 
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aushebt, sondern sie erst auf die Temperatur der Umgebung 
zurückkommen lässt. Nicht so gut kann man dagegen eine 
indirecte Störung der Temperaturerhöhung umgehen. Sie be- 
steht darin, dass eine Menge kleiner Luftbläschen, die gewöhn- 
lich die Oberfläche der Glasplatte unter der Kathode bedecken 
und sich nicht entfernen lassen, ausgeschieden werden. Dass 
diese Bläschen nicht Wasserstoffgas sind, lehrt schon der Ort, 
wo sie auftreten. Sollen starke Ströme benutzt werden, so ist 
es zweckmässig, die Lösung, ehe der Apparat damit gefüllt 
wird, möglichst von der absorbirten Luft zu befreien, was am 
bequemsten unter der Luftpumpe erreicht wird. 

Die zweite Frage , die wir aufwerfen müssen , betrifft den 
Einfluss der Concentration auf die Ueberführung. Es wurden 
(» Lösungen von Kupfervitriol sehr verschiedener Concentration 
der Elektrolyse unterworfen. 

Lösung I. 

Eine conccntrirte Lösuug wurde nur so weit verdünnt, dass 
eine Ausscheidung des Salzes an der Anode nicht zu befürch- 
ten war. 

Sie hatte alsdann bei der Temperatur 4,5° C. das specifischo 
[ 194 ] Gewicht 1,1521 und enthielt auf 1 Th. S Cu 6,35 Th. 
Wasser oder auf 1 Th. (SCu -f- 511) 3,69 Th. Wasser. 

Der Strom eines Crroce’schen Bechers reducirte bei der 
Temperatur 5,5° C. in 4 Stunden 1,0783 g Ag. Dies entspricht 
0,3161 g Cu. 

Um den Silberkegel fanden sich 0,3168 g Cu. 

Die Lösung um die Kathode enthielt: 
vor der Elektrolyse 4,2591 g Cu 
nach » » 3,9725 g Cu 

Sie verlor: 0,2866 g Cu oder 0,2288 g Cu. 

Es beträgt also die Menge des ttbergeführten Kupfers: 
0,3161 
— 0,2288 

0,0873 oder /i 7 ^- = 27,6 Proc. 

Als Lösung II gilt die zuerst elektrolysirte, die für die 
Ueberführung 2S.S Proc. gab. 
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Lösung III. 

Spoc. Gewicht bei der Temp. 3,6° C. : 1,0553. 

Sie enthält auf 1 Th. SCu IS, OS Th. Wasser oder auf 1 Th. 
(SCu -h 5ft) 11,19 Th. Wasser. 

Der Strom eines Gf'ore'schen Bechers reducirte bei der 
Temperatur 5,5° C. in 5 Stunden 45 Min.: 0,8601 g Ag. Dies 
entspricht 0,2521 g Cu. 

Um den Silberkegel fanden sich 0,2520 g Cu. 

Die Lösung um die Kathode enthielt . 
vor der Elektrolyse: 1,5020 g Cu 
nach » » 1,2895 g Cu 

Sie verlor: 0,2131 g Cu oder 0,1701 g Cu. 

Es beträgt sonach die Menge des tibergeführten Kupfers : 
0,2521 

— 0,1701 

0,0820 g oder = 32,5 Proc. 

[195] Lösung IV. 

Spec. Gewicht bei der Temperatur 3° C. : 1,0254. 

Sie enthielt auf l Th. SCu 39,67 Th. Wasser oder auf l Th. 
(SCu -f- 5 fl) 24,99 Th. Wasser. 

Der Strom zwei GVoce scher Becher reducirte bei der Tem- 
peratur 4,5° C. in 5 Stunden : 0,6969 g Ag. Dies ist äquivalent : 
0,2043 g Cu. 

Das Kupfer, welches den Silberkegel bedeckte, konnte nicht 
mehr gewogen werden, da in dieser verdünnten Lösung der 
grössere Theil schwammig niedergeschlagen war. 

Dio Lösung um die Kathode enthielt 
vor der Elektrolyse: 0,6765 g Cu 
nach» - » 0,5118 g Cu 

Sie verlor: 0,1617 g Cu oder 0,1315 g Cu. 

Daher beträgt die Ueberführung des Kupfers: 

0,204 3 

— 0,1315 

0,0728 g oder = 35,6 Proc. 
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Lösung V. 

Spec. Gewicht bei der Temperatur 1,S° C.: 1,0135. 

Sie enthielt auf 1 Th. SCu 76, SS Th. Wasser oder auf t Th. 
(SCu -f- 5 H ) 48,75 Th. Wasser. 

Der Strom eines Gmec'schen Bechers reducirte bei der 
Temperatur 4,3° C.: 0,3592 g Ag. Dies entspricht 0,1053 g Cu. 
Das Cu um den Silberkegel war schwammig. 

Die Lösung um die Kathode enthielt, 
vor der Elektrolyse: 0,3617 g Cu 
nach » » 0,2758 g Cu 

Sie vorlor: 0,0859 g^u oder 0,0686 g Cu. 

[196] Daher beträgt die Ueberführung des Kupfers: 

0,1053 
— 0,0686 

0,0367 g oder t 3 ö Vj = 34,9 Proc. 

Lösung VI. 

Spec. Gewicht bei der Temp. 4,4° C. : 1,0071. 

Sie enthielt auf 1 Th. SCu 148,3 Th. Wasser oder auf 1 Th. 
(SCu + 94,5 Th. Wasser. 

Der Strom eines GVoee’schen Bechers reducirte bei der 
Temperatur 4,4° C. in 16 Stunden 25 Minuten 0,3859 g Ag. 
Dies entspricht 0,113 t g Cu. 

Das Cu um den Silberkegel war schwammig. 

Die Lösung um die Kathode enthielt : 
vor der Elektrolyse: 0,1867 g Cu 
nach » » 0,0964 g Cu 

Sie verlor: 0,0903 g Cu oder 0,0721 g Cu. 

Die Ueberführung des Kupfers beträgt: 

0,1131 
— 0,0721 

0,0410 g oder = 36,2 Proc. 

Der Uebersicht wegen stellen wir die einzelnen Resultate 
zusammen. 
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No. 


Spee. 

Gew. 


Gelmlt der Lösung. 


Ueberführung des 
Kupfers. 


I. 1 


i 1,1521 


1 Th. S Cu auf 6,35 Th. II 


27,6 Proc. 


11. 


1,1036 


ln » » 9,56 » 


28,8 » 


111. 


1 1,0553 


1 .. » » 18,08 » 


32,5 » 


IV. 

V. 

VI. 


1,0254 

1,0135 

1,0071 


1 » » » 39,67 >» 

1 » » » 76,88 » 

1 » » » 148,3 » 

1 


•ta’u ” 1 35,6 Proc. 

tt’,2 I J als Mittel ‘ 



Die Zahlen für die Ueberfühvung bedürfen noch der kleinen 
Corroction, die ich oben andeutete. Wir können dieselbe nur 
annähernd schätzen, da sich bei unserer Methode nicht ermitteln 
lässt, auf einen wie grossen Theil der [197 j Lösung sich die 
Verdünnung erstreckt. Die verdünnte Lösung, die man leicht 
während der Elektrolyse mit den Augen verfolgen kann, bildet 
sich unmittelbar an dem Mantel des Silberkegels, gleitet an dem- 
selben aufwärts und sammelt sich unter der Decke an. Um 
wenigstens eine Anschauung von der Grösse dieser Correction 
zu erhalten, will ich sie unter einer bestimmten Annahme, die 
sich nicht weit von der Wirklichkeit entfernen wird , für die 
Lösung I berechnen. 

Die Flüssigkeit an der Kathode verlor 0,2 SG(» g Cu oder 
0,5762 g SÜu. Gesetzt dieser Verlust erstreckte sich auf eine 
so grosse Masse (x) derselben, dass daraus eine Lösung von 
der Concentration No. II entstehe. In diesem Quantum x sind 

vor der Elektrolyse % Wasser und SCu enthalten. 

7,35 7,35 



Nach der Elektrolyse wird es | — x — 0,57G2j g SCu ein- 

|i 

schliessen und von der Concentration II sein, daher auf ’ x 

7,35 



<j,35 



x Süu besitzen. 



Wasser „ „„ „ „„ 

7,35 X 9,56 

giebt sich demnach aus der Gleichung ; 



Die gesuchte Masse cr- 



6,35 

7,35 X 9,56 



■ = - x= 0,5762 

7,35 



und beträgt x — 12,616 g. 



lyse das Volumen 



12,616 
LI 521 



Diese Masse hat vor der Elektro- 
10,9504 ccm. Durch die Elektro- 
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lyse verliert sie 0.57(12 g SCu und erhält das Volumen — 

J ° 1,1036 

== 10,0095 ccm. Daher bewirkt die Wegführung der 0,5762 g 
SOu eine Verminderung des Volumens von 0,0409 ccm. Nach 
Marchand und Scherer *j hat das galvanoplastisch nieder- 
geschlagene Kupfer die Dichtigkeit 8,914. Demnach nehmen 
die reducirten 0,3101 g Cu das Volumen 0,0355 ccm ein. Die 
Verminderung des Volumens überwiegt die Vermehrung [ 198 ! 
um 0,0409 — 0,0355 = 0,0054 ccm. Dieses Volumen wird 
durch zutretende Lösung ersetzt. Sie wiegt 0, 005 1 X 1 , 1 52 1 g 
= 0,0062 g und enthält 0,00042 g Cu. 

Schon bei dieser concentrirtesten Lösung liegt daher der 
Fehler ausser Betracht. Desto mehr wird es bei den andern der 
Fall sein. 

Der Einfluss des Wassers auf die Grösse der Ueberführung 
tritt deutlich aus der Versuchsreihe hervor. In dem Maasse, als 
die Verdünnung zunimmt, wächst die Ueberführung des Kations 
Cu und nimmt die des Anions (S) ab. Bei der Lösung IV 
scheint die Grenze des Einflusses erreicht zu sein. Von da wird 
die Zahl annähernd constant. 

Es bleibt ein dritter Umstand übrig, der auf die Ueber- 
führung einwirken kann; ich meine die Temperatur. Unser 
Apparat gestattet nur bei Temperaturen zu arbeiten, die wil- 
der umgebenden Luft mitzutheilen im Stande sind. 

Es wurde eine Lösung hergestellt , die ungefähr die Con- 
centration besass, wie 



Lösung II. 

Versuch 1). 

Während der Elektrolyse derselben schwankte die Temp. 
der Luft von 21° — 18° C. Der Strom eines Grove ' sehen Bechers 
reducirte in 4 Stunden 3 Min. 1,4247 g Ag. Dies entspricht 
0,4 176 g Cu. 

Um den Silberkegel fanden sich 0,119 g Cu. 

Die Lösung an der Kathode enthielt: 

vor der Elektrolyse: 2,8921 g Cu 
nach » » 2,5191 g Cu 

Sie verlor: 0,3730 g Cu oder 0,2977 g Cu. g 

*; Gtnelin III, S. 374. 
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Demnach beträgt die Ueberftlhrung des Kupfers: 

0,4176 

— 0,2977 

0,1199 g oder {fff = 28,7 Proc. 

[199] Innerhall» der Grenzen 4° — 21° C. zeigt sich kein 
Einfluss der Temperatur. 

Der Kupfervitriol ist ein Salz, welches 5 Atome Krystall- 
wasser bei der Ausscheidung aus wässeriger Lösung bindet. 
Der merkwürdige Einfluss, den die Menge des Wassers auf die 
Ueberfllhrung äussert, machte vor Allem die Untersuchung 
eines wasserfreien Salzes wünschenswerth. Ich wählte 

2. Salpetersaures Silberoxyd. 

Das Salz wurde vor der Auflösung geschmolzen, um es voll- 
kommen neutral zu erhalten. Die Lösung reagirte nicht auf 
Lackmus. Es ist nicht so bequem zur Elektrolyse wie der 
Kupfervitriol, da sich nur in den ganz concentrirten Lösungen 
und bei nicht starken Strömen das Silber cohärcnt um den 
Kegel anlegt. Gewöhnlich wachsen die krystallinischen Den- 
driten rasch über die Glasplatte unter der Kathode und fallen 
herab. 

Ich wählte solche Ströme, dass eine hinreichende Quantität 
Silber reducirt war, che das Herabfallcn eintrat. Wenn dasselbe 
drohte, wurde die Elektrolyse beendigt. 

Lösung I. 

Spee. Gew. bei der Temp. 11,1° C. : 1,3079. 

Sie enthielt auf 1 Th. NAg 2,48 Th. Wasser. 

Der Strom eines G'roce’schen Bechers reducirte bei der 
Temp. von 11,2° C. in l^Stunden 1,2591 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode lieferte: 
vor der Elektrolyse: 17,4624 g ClAg 
nach» » 16,6796 g ClAg 

Sie bttsste ein: 0,7828 g ClAg oder 0,5893 g Ag. 

Demnach beträgt die Menge des ttbergoführten Silbers: 

1,2591 

— 0,5893 

0,6698 g oder /iv/i = 53,2 Proc. 
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Lösung II. 

Spec. Gew. bei der Temp. 19,2° C.: 1,2788. 

Sie enthält auf 1 Th. NAg 2,735 Th. Wasser. 

[200] Der Strom eines Elementes rcducirte bei der Temp. 
19° 0. 1,909 g Ag. 

Die Lösung an der Kathode lieferte: 
vor der Elektrolyse: 15,9364 g ClAg 
nach » » 14,7233 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 1,2131 g ClAg oder 0,9132 g Ag. 

Die Ueberführung des Silbers ist daher : 

1,909 

— 0,9132 

0,9958 g oder jVo 5 'j S u — ^2,2 Croc. 

Lösung III. 

Spec. Gew. bei der Temp. 18,4° C. : 1,1534. 

Sie enthält auf 1 Th. NAg 5,18 Th. Wasser. 

Der Strom eines Bechers rcducirte bei der Temperatur 
18,4° C. in 1 Stunde 21^ Min. 1,1124 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab: 
vor der Elektrolyse: 8,6883 g ClAg 
nach » » 7,9569 g ClAg 

Der Verlust ist: 0,7314 g ClAg oder 0,5506 g Ag. 

Demnach beträgt die Menge des übergefilhrten Silbers: 
1.1124 

— 0,5506 

0,5618 g oder = 50,5 l’roc. 

Lösung IV. 

Spec. Gew. bei der Temp. 18,8° C.: 1,0774. 

Sie enthielt auf 1 Th. NAg 10,38 Th. Wasser. 

Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur 18,8° C. 
in J Stunde 0,4541 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab: 
vor der Elektrolyse: 4,4156 g ClAg 
nach» » 4,1080 g ClAg 

Der Verlust ist: 0,3076 g ClAg oder 0,2316 g Ag. 
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Demnach beträgt die Menge des übergeführten Silbers: 
0,454 1 

— 0,2310 

0,2225 g oder jj = 40 Proc. 

[201] Lösung V. 

Spec. Gew. bei der Temp. 19,2° C.: 1,055S. 

Sie enthielt auf 1 Th. SAg 14,5 Th. Wasser. 

Der Strom 2 Elemente redneirte bei der Temperatur 19,2° C. 
in 25 Min. 0,3937 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab : 
vor der Elektrolyse: 3,17 31 g ClAg 
nach » » 2,S9S5 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,2740 g ClAg oder 0,2007 g Ag. 
Daher ist die Menge des übergeführten Silbers : 

0,3937 

— 0,2007 

0,1S70 g oder J!j|2 = 47,5 Proc. 



Lösung VI. 

Spec. Gew. bei der Temp. IS, 4° C. : 1,0343. 

Sie enthält auf 1 Th. SAg 23.63 Th. Wasser. 

Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur 1 S,4° C. 
in Stunde 0,320S g Ag. 

Die Lösung an der Kathode gab : 
vor der Elektrolyse: 1,9605 g ClAg 
nach » » 1,7358 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,2247 g ClAg oder 0,1091 g Ag. 
Demnach ist die Menge des übergeführten Silbers : 

0,3208 
— 0,1691 

0,1517 g oder = 47,3 Proc. 



Lösung VII. 



Spec. Gew. bei der Temp. 18,5° C.: 1,0160. 
Sie enthält auf 1 Th. S Ag 49.44 Th. Wasser. 




Digitized by Google 



lieber die Wanderungen der Ionen. 



25 



Der Strom 2 Becher reducirtc bei der Temp. IS, 5° C. in 
151 Min. 0,2470 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab : 

vor der Elektrolyse : 0,04S5 g ClAg 
nach » » 0,7758 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,1727 g ClAg oder 0,1300 g Ag. 
[ 202 ] Daher ist die Menge des iibergeführten Silbers : 
0,2470 

— 0,1300 

0,1170 g oder 4^-g- == 47,4 Proc. 

Lösung VIII. 

Spec. Gew. bei der Temp. 18,6 C. : 1,0076. 

Sie enthält auf 1 Th. &Ag 104,6 Th. Wasser. 

Der Strom 3 Elemente reducirtc bei der Temperatur 18,6° C. 
in 41 Min. 0,1 88S g Ag. 

Das Silber schied sich in dieser sehr verdünnten Lösung um 
den Silberkegel zuerst schwarz und schwammig aus, wie es 
l’ogr/endorjf beschrieben,*) und wurde später gelblich weiss 
und krystalliniscli. 

Die Lösung um die Kathode gab : 

vor der Elektrolyse: 0,4515 g ClAg 
nach » » 0,3197 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,1318 g ClAg oder 0,0992 g Ag. 
Die Menge des (ibcrgefUhrten Silbers ist: 

0,1888 

— 0,0992 

0,0896 g oder = 47,4 Proc. 

Lösung IX. 

Spec. Gew. bei der Temp. 9,6° C.: 1,0044. 

Sie enthält auf 1 Th. NAg 247,3 Th. Wasser. 

Der Strom von 1 Elementen reducirtc hei der Temp. 9,6" C. 
in l Stunde 3 Min. 0,0863 g Ag. 

*) Toijij. Ann. Bd. 75, S. 338. 
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Die Lösung um die Kathode lieferte : 
vor der Elektrolyse : 0,1916 g CI Ag 
nach» » 0,1316 g CI Ag 

Der Verlust beträgt: 0,0600 g CIAg oder 0,0452 g Ag. 
Daher ist die Uebcrführung des Silbers : 

0,0863 
— 0,0452 

0,0411 g oder = 47,6 Proc. 

[203] Wir stellen wieder die Resultate, welche die 9 ver- 
schiedenen Lösungen geliefert, übersichtlich zusammen. 



No. 


Spec. 

Gew. 




i. 


1,3079 


1 Th. 


ii. 


1,2788 


1 » 


in. 


1,1534 


1 » 


IV. 


1,0774 


1 » 


V. 


1,0558 


1 » 


VI. 


1,0343 


1 » 


VII. 


1,0100 


1 » 


VIII. 


1,0076 


1 » 


IX. 


1,0044 


1 •> 



Gehalt. 



Äg auf 2,48 
» *» 2,73 

» » 5,18 

» » 10,38 

» >» 14,5 

»i » 23,03 

» » 49,44 

» » 104,6 

» »4 247,3 



Th. 

» 

» 

u 

» 

H 

» 

» 

» 





Ueberführung des 
Silbers. 


II 


53,2 Proc. 




52,2 


» 






50,5 


U 






49 


»> 






47,5 








47,3 


”1 


47,44 Proc. 




47,4 


: 


Mittel 




47,6 


„ 





Die Correction, deren diese Zahlen bedürfen, ist auch hier 
selbst für die Lösung I so klein, dass sie innerhalb der Beob- 
achtungsfehler liegt. Sie beträgt, wenn wir wieder dieselbe 
Annahme, wie beim Kupfervitriol machen, auf die 0,6698 g 
übergeführten Ag: 0,0005 g. Der Einfluss des Wassers äussert 
sich beim Silbersalpeter in entgegengesetzter Weise, wie beim 
Kupfervitriol. Mit der wachsenden Menge des Lösungsmittels 

nimmt die Ueberfilhrung des Kations Ag ab, die des Anions (N) 
zu. Bei der Lösung V erreicht die Einwirkung des Wassers eine 
Grenze. Eine grössere Verdünnung ändert die Zahl nicht weiter. 

In den beiden Salzen, die jetzt vorliegen, sind beide Ionen 
verschiedene Stoffe. Ich untersuchte nun die Verbindungen 
desselben Kations mit verschiedenen Anionen und wählte dazu 
das Schwefelsäure und essigsaure Silberoxyd. Diese beiden 
Salze sind zwar schwer in Wasser löslich, jedoch für unsere 
Vorsicht noch hinreichend, um scharfe Resultate zu geben. 
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3. Schwefelsaures Silberoxyd. 

Versuch A. 

Spec. Gew. der Lösung bei der Temp. 15° C. : l,007S. 

Die Lösung enthielt auf l Th. SÄg 123 Th. Wasser. 

204] Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 

15° C. in 24 Min. 0,1099 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab : 
vor der Elektrolyse: 0,4166 g ClAg 
nach >> » 0,3358 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,0808 g ClAg oder 0,0608 g Ag. 

Die Menge des übergefttlirten Silbers ist daher: 

0,1099 

— 0,0608 

0,0491 g oder T VgV = 44,67 Proc. 

Versuch B. 

Der Strom von 4 Elementen reducirte in 2 5 Min. 0, 1 127 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab : 
vor der Elektrolyse: 0,4090 g ClAg 
nach » » 0,3261 g ClAg 

Der Verlust ist: 0,0829 g ClAg oder 0,624 g Ag. 

Daher ist die Menge des ttbergefithrteu Silbers : 

0,1127 

— 0,0624 

0,0503 g oder = 44,63 Proc. 

Versuch C. 

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 1 9,4° C. 
in 23‘ Min. 0,1108 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode lieferte ; 
vor der Elektrolyse : 0,3539 g ClAg 
nach » » 0,2720 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,0819 g ClAg oder 0,0616 g Ag. 

Die Ueberführung des Silbers ist also : 

0,1108 0 

— 0,0616 

0,0492 g oder = 44,4 Proc. 
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j 205] Die Resultate der drei Versuche; 

14,07 Proc. 

44,63 » 

44,4 » 

geben das Mittel : 44,57 Proc. 

4. Essigsaures Silberoxyd. 

Versuch A. 

Spec. Gew. der Lösung bei der Temp. 14° C. : 1,0060. 

Sie enthält auf 1 Th. AcAg 126,7 Th. Wasser. 2 ) 

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 14° C. 
in 1 Stunde 21 Min. 0,2197 g Ag. 

Die Lösung an der Kathode gab : 
vor der Elektrolyse; 0,3736 g ClAg 
nach * » 0,2631 g ClAg 

Der Verlust beträgt; 0,1105 g ClAg oder 0,0S32 g Ag. 
Demnach ist die Ueberfiihrung des Silbers ; 

0,2197 
— 0,0832 

0,1365 g oder = 62,13 Proc. 



Versuch B. 

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 1 5° C. 
in 1 Stunde 7 Min. 0,1892 g Ag. 

Die Lösung an der Kathode gab : 
vor der Elektrolyse; 0,3656 g ClAg 
nach » » 0,2728 g ClAg 

Der Verlust beträgt : 0,0928 g ClAg oder 0,0699 g Ag. 
Die Menge des übergeführten Silbers ist: 

0,1892 
— 0,0699 

0,1 193 g oder f = 63 Proc. 

Versuch C. 

Spec. Gew. bei der Temp. 15° C.: 1,0045. 

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. I 5° C. 
in 1 Stunde 13 Min. 0,1 7 IS g Ag. 



Digitized by Google 




Ueber die Wanderungen der Ionen. 



29 



[206| Die Lösung an der Kathode gab : 
vor der Elektrolyse: 0,2825 g ClAg 
nacli # » 0,1977 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,0848 g ClAg oder 0,0638 g Ag. 

Die Menge des übergeführten Silbers ist : 

0,1718 
— 0,0638 

0,1080 g oder } ” f § = 62, SG Proc. 

Aus den Resultaten der drei Versuche 

62,13 Proc. 

63 » 

62,86 » 

ergiebt sicli das Mittel: 62, 66 Proc. 

Ueberblicken wir die Zahlen, welche die drei Salze des 
Silbers geliefert, so springt sogleich die Thatsachc hervor, dass 
dasselbe Kation in Verbindung mit verschiedenen Anionen bei 
sonst gleichen Lösungsverhältnissen in verschiedener Menge 
wandert. 

Beim Ag!Äc) ist die Ueberführung des Ag 62,6 Proc., 

des Ac 37,1 Proc. 

» Ag (N) ii » » » Ag 17,4 Proc., 

des N 52,6 Proc. 

» Ag (S ) » » » » Ag 44,6 Proc., 

des S 55,4 Proc. 

Ist die Deutung , welche wir im Anfänge dieses Aufsatzes 
für die Ueberführung gefunden, richtig , so verhalten sich die 
Wege, welche während der Elektrolyse zurückgelegt werden: 

von Ag und Ac wie 100 : 59,7 

von Ag und N wie 100 : 110,9 
von Ag und S wie 100 : 124,2. 

Es ist in diesen Zahlen eine Beziehung zur chemischen Ver- 
wandtschaft nicht zu verkennen. Jeder Chemiker erklärt von den 
drei Anionen, die uns beschäftigen, das Ac als das schwächste, 
das S als das stärkste. 
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[207] Dieselbe Relation tritt hervor, wenn wir die Ucber- 
führungen beim (S) Cu und (S)Ag vergleichen. Bei dem ersten 
dieser beiden Elektrolyte, die dasselbe Anion enthalten, beträgt 
unter gleichen Lösungsverhältnissen die Wanderung des S 
64,4 Proc., des Cu 35,6 Proc., während bei dem zweiten die 
des 8 55,4 Proc., des Ag 44,6 Proc. ist. 

Die relativen Wege sind daher bei S und Cu : 100 u. 55,3 

bei S und Ag: 100 u. 80,5. 

Um den bemerkten Zusammenhang zu deuten, drängt sich 
leicht folgende Betrachtung auf. Von mehreren Anionen werden 
wir dasjenige, welches in der Vereinigung mit demselben Kation 
den grössten Weg zur Anode zurücklegt, für das elektronega- 
tivste erklären. Analoges gilt von mehreren Kationen, die mit 
demselben Anion vorliegen. Je weiter aber zwei Stoffe in der 
Spannungsreihe von einander abstehen, desto kräftiger erscheint 
ihre chemische Verwandtschaft. Wir würden darnach in den 
Wegen, welche die Ionen während der Elektrolyse zurflcklegen, 
ein Maass für die chemische Verwandtschaft suchen dürfen. Ich 
bin jedoch weit davon entfernt, diese Auffassung bereits auf 
obige Zahlen zu übertragen. Beachten wir, dass Kupfer in 
elektrischer Hinsicht positiver als Silber erscheint, dass die 
Menge des Wassers auf die Ueberflihrung einen so entschiedenen 
Einfluss übt, so ist an eine Theorie noch lange nicht zu denken. 3 ) 

Ich wage noch nicht, eine Erklärung von dem Einflüsse des 
Wassers zu geben. Bei der Hypothese, die wir hierüber auf- 
stellen, müssen wir wohl festhalten, dass die Neutralität der 
Lösung durch die Elektrolyse nicht gestört wird, dass nie an 
der Kathode freie Säure auftritt. Wir können bei unseren Ver- 
suchen die Ueberführung ebensogut ermitteln, wenn wir in der 
Lösung um die Kathode die Säure, als wenn wir die Basis quan- 
titativ bestimmen. Ich werde jedesmal bei diesen Arbeiten den 
ersten Weg vorziehen, wenn die analytischen Methoden die 
Säure schärfer ermitteln lassen. 

Bei meinen Versuchen mit den vier Salzen wurde nie Wasser- 
stoff an der Kathode neben dem Metalle ausgeschieden, [208] 
obgleich sehr verdünnte Lösungen elektrolysirt worden sind. 
Ich hatte natürlich alle Sorgfalt angewendet, neutrale Lösungen 
herzustellen und freie Säure auszuschliessen. Wenn Smee*) 



*) Pui/y. Ann. Bd. 65, S. 473. 
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für die Elektrolyse des Kupfervitriols ein anderes Resultat ge- 
funden, so ist dies blos scheinbar der Fall. Zur Stütze der 
altern Ansicht über die galvanische Zorsetzung, wonach allein 
das Wasser zerlegt wird und das Metall der Reduction, welche 
der ausgeschiedone Wasserstoff veranlasst, zuzuschreiben ist, 
beruft nämlich S'mee sich auf den Versuch, wo er Kupfervitriol- 
lösung in einem hohen Glase mittelst Kupferelektroden zersetzte 
und zwar so, dass die negative oben, die positive unten befind- 
lich war. Er sah an ersterer Kupfer sich ausscheiden, anfangs 
in compacter, später in schwammförmiger Gestalt, dann Wasser- 
stoff entweichen, während die oberen Schichten sich allmählich 
vollständig entfärbten und die untero positive Elektrode sich 
mit einer dicken Lage Kupferoxyd tiberzog. Mit Ausnahme der 
Bemerkung über die Anode habe ich denselben Erfolg stets ge- 
sehen, als die Kathode in meinem Apparate die Gestalt einer 
horizontalen Platte hatte. Legen wir sie auf die Oberfläche der 
Lösung, sodass nur ihre untere Fläche damit in Berührung 
steht, so tritt das Kupfer bei nicht zu schwachen Strömen so- 
gleich schwammförmig auf ; es fällt bald herab und lässt eine 
reine Wasserfläche an der Kathode, wodurch natürlich Wasser- 
stoff erscheinen muss. Es folgt dies so unmittelbar aus Fig. 2 
oder 3, Taf. I, dass eine weitere Erörterung überflüssig ist. 
Eben um diesen Erfolg zu verhindern , erhielt meine Kathode 
die Form eines Kegels. 

IJaniell * j hat bereits unwiderleglich den Wasserstoff, der 
sich während der galvanischen Zersetzung aus der wässerigen 
Lösung eines Salzes der Alkalien oder alkalischen Erden ent- 
wickelt , als secundär dargethan. Es ist bekannt, dass, wenn 
Salze von Eisen , Mangan , Kobalt , Nickel, auch vollkommen 
neutral, in wässeriger Lösung [ 209 ] den Strom leiten, neben den 
Metallen Wasserstoff frei wird. Ist dieser Wasserstoff ebenfalls 
secundär? Nichts ist leichter, als diese Frage zu beantworten. 
Es wurde eine Lösung von SFe, das durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren von freier Säure gereinigt war, neben einem Silber- 
voltameter in den Strom eingeschaltet. In die Lösung tauchte 
eine Eisenplatto als Anode, eine Platinplatte als Kathode. Die 
Flüssigkeit um letztere ist nach der Elektrolyse so neutral, wie 
vor derselben. Ist der Wasserstoff secundären Ursprunges, so 
wurde er durch einen Theil des frei werdenden Eisens, welcher 
das Wasser zersetzte, indem er den Sauerstoff aufnahm, entbunden. 

*) Poijij. Ann. ErgUnzbd. I, S. 565. 
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Ks muss alsdann dem roducirten Eisen Eisenoxydul beigemengt 
sein, und die Menge Ke, die man aus demselben davstcllt, wird 
so viel Eisen enthalten, als dem Silber äquivalent ist. Folgende 
beiden Versuche lehren dies deutlich. 

Versuch A. 

Der Strom 3 Elemente reducirte im Silbervoltameter 3,672 g 
Ag, das 0,0537 g Fe äquivalent ist. Das ausgeschiedene Eisen 
wurde in Königswasser gelöst und als Fe durch Ammoniak ge- 
fällt. 

Das Ke wog 1,3625 g, enthielt also (»,0542 g Fe. 

Versuch B. 

Das reducirte Silber wog 3,0649 g und ist äquivalent 
0,7060 g Fe. 

Das Pe wog 1,1375 g und enthielt 0,7066 g Fe. 

Ueber den Eintluss des Wassers auf die Wanderungen wer- 
den wir nähere Aufklärung erhalten, wenn wir ein anderes 
Lösungsmittel substitniren. Leider ist unsere Wahl in dieser 
Hinsicht sehr beschränkt. Der Alcohol absolutes ist die einzige 
Flüssigkeit, die das Wasser ersetzen kann, jedoch nur in weni- 
gen Fällen, da er nur wenig Elektrolyte löst. 

Von unseren vier Salzen ist allein das N Ag in Alcohol ab- 
solutus löslich. In höherer Temperatur ist cs leichtlöslich, f 2 10 ] 
in niederer, bei welcher allein, schon der Flüchtigkeit des Al- 
kohols wegen, die Elektrolyse vorgenommen werden kann, 
schwerlöslich. Eine bei höherer Temperatur gesättigte Lösung 
behielt bei der Temperatur 5° C. nur 1 Th. N'Äg in 30,86 Th. 
Alkohol. 

Etwas verdünnter war die Lösung, welche der Elektrolyse 
unterworfen wurde. Die mit Siegellack angekittete Glasplatte 
unter der Kathode war mit einer angeschraubten Elfenbeinplatte 
vertauscht , und der Cy linder a mit Gyps in das Gefäss r ein- 
gesetzt. Die Lösnng leitete schlecht. 

Versuch A. 

Der Strom von 6 Elementen reducirte in 3 Stunden 32 Min. 
bei der Temp. 3,8° C. 0.2521 g Ag. 
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Die Lösung um die Kathode gab: 
vor der Elektrolyse: 0,9181 g ClAg 
nach » » 0,7264 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,1917 g ClAg oder 0,1443 g Ag. 
Demnach ist die Ueberführung des Silbers : 

0,2521 
— 0,1443 

0,1078 g oder = 42,8 Proc. 



Versuch B. 

Der Strom von G Elementen rcducirte bei der Temp. 5° C. 
in 2 Stunden 22 Min. 0,1367 g Ag. 

Die Lösung um die Kathode gab : 
vor der Elektrolyse: 0,8743 g ClAg 
nach » » 0,7700 g ClAg 

Der Verlust beträgt: 0,1043 g ClAg oder 0,075S g Ag. 

Die Ueberführung des Ag ist also : 

0,1367 
— 0,0785 

0,0582 g oder j s 3 % 2 j = 42,6 Proc. 

Demnach beträgt in der Alkohollösung die Ueberführung 
des Ag 42,7 Proc., des N 57,3 Proc. 
und die relativen Wege siud 100 und 134,2. 

[211] Dieses Resultat, das man nicht erwartet, mahnt zu 
grosser Vorsicht in der Deutung unserer Zahlen. Ich beabsich- 
tige zunächst solche Salze zu studiren, die in Alcohol absolutus 
auch bei niederer Temperatur leicht löslich sind, und hoffe in 
der nächsten Mittheilung die Ergebnisse für die Salze des Zinks, 
Cadmiums, Eisens, Mangans u. s. w. vorlegen zu können. Bei 
mehreren derselben scheidet sieh Wasserstoff an der Kathode 
während der Elektrolyse aus. Da die Lösung sich jedoch da- 
selbst verdünnt, so lässt sich mein Apparat leicht durch eine 
kleine Modification auch für diese Untersuchung geeignet er- 
halten. Ich gedenke alsdann auch auf die Methode von Daniell 
und Miller und ihre abweichenden Resultate zurückzukommen. 
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11 § 1. Der chemische Vorgang, durch welchen die Elek- 
trolyt« den elektrischen Strom fortpflanzen, wird der Beobach- 
tung blos in den beiden Schichten zugänglich, die unmittelbar 
an die Elektroden grenzen; alle anderen Querschnitte erscheinen 
durch die Elektrolyse nicht verändert. Es ist dies nicht nur 
dann der Fall, wenn die Elektrolyte durch die Wärme in den 
flüssigen Zustand versetzt sind ; auch die Lösung derselben ver- 
hält sich in obiger Weise. Verhindern wir nämlich, dass die 
Grenzschichten sich mit den zwisehenliegenden mischen, so be- 
halten letztere ihre ursprüngliche Concentration, wie lange sie 
auch vom Strome durchflossen werden. In dem geschmolzenen 
Elektrolyten ist die Untersuchung auf die Zersctzungsproducte 
der Elektrolyse beschränkt : die Beziehungen, in welchen die- 
selben zur Stärke des Stromes sowie zur Natur des Elektrolyten 
stehen, sind durch die classischen Arbeiten von Faraday haupt- 
sächlich enthüllt worden. In der Lösung eines Elektrolyten tritt 
uns noch eine andere Thatsache entgegen, die bis jetzt sehr 
unvollständig erkannt ist. Es erfahren nämlich die Grenz- 
schichten, in denen die Ionen frei werden, eine Aenderung ihrer 
Concentration. 

§ 2. Die Erscheinung ist am besten bei den Salzen der- 
jenigen elektropositiven Metalle wahrzunehmen , welche das 
Lösungsmittel nicht zersetzen. Bei diesen wollen wir daher zu- 
nächst verweilen. In einer solchen Salzlösung erleidet [2] die 
Schicht, in welcher das Metall frei wird, eine Verdünnung, 
während eine Concentrirung die Ausscheidung des clektronega- 
tiven Bestandtheils begleitet, wenn wir Sorge tragen, dass die 
Anode mit ihm eine lösliche Verbindung eingeht. Letztere Be- 
dingung wird am zweckmässigsten erfüllt, indem wir zur Anode 
dasselbe Metall wählen, dessen Salz dem Strome unterliegt. 
Man übersieht den Vorgang am besten, wenn die Kathode in 
dem oberen Theile des Gewisses, die Anode in dem unteren 
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aufgestellt ist, und erkennt alsdann deutlich, wie die Schichten 
der Flüssigkeit, die nicht in Berührung mit den Elektroden sich 
befinden, ihre anfängliche Dichtigkeit bewahren. 

§ 3. Um nähere Einsicht in die Erscheinung zu gewinnen, 
müssen wir dieselbe quantitativ bestimmen, die Grösse der Ver- 
dünnung oder Concentration ermitteln. Das Verfahren, welches 
hier cinzuschlagen ist, ergiebt sich aus obiger Darstellung von 
selbst. Wir unterwerfen eine Lösung von bekanntem Gehalte 
in jener verticalen Lage dem Strome, spalten sie nach der Elek- 
trolyse an einer beliebigen Stelle, die nur zwischen den Elek- 
troden liegen, sowie un vermischt mit den Grenzschichten sein 
muss, und ermitteln endlich die Zusammensetzung der Flüssig- 
keit, die in einem der beiden Tlicile enthalten ist. Theoretisch 
bleibt es gleichgültig, welche Wahl hierbei getroffen wird, da ja 
die beiden Theile sich zur ursprünglichen Lösung ergänzen. 
Praktische Rücksichten geben jedoch bald dem einen, bald dem 
andern Pole den Vorzug. 

§ 4. Die vollständige Untersuchung hat drei Punkte zu 
beachten. Zuerst ermitteln wir die Menge der freigewordenen 
llestandtheile : wir wägen entweder das ausgeschiedene Metall 
oder suchen den Verlust, welchen die Anode erfahren hat. 
Beide Bestimmungen mangeln der Schärfe, wenn die Metalle 
unedle sind und deshalb einer theilweisen Oxydation durch den 
von der Lösung absorbirten Sauerstoff der Luft unterliegen. 
Wir begegnen diesem Uebelstande, indem wir in den Strom ein 
Voltameter einschalten, dessen Zersetzungsproducte genau er- 
mittelt [3J werden können. Keins gestattet dies so vollkommen, 
wie das von Poggendorff eingeführte Silbervoltameter, dessen 
Angaben für die schwächsten wie die stärksten Ströme gleich 
genau und durch die Wägung des ausgeschiedenen Silbers so 
leicht zu erhalten sind. Ich bin überzeugt, dass es das Wasser- 
voltameter, welches häufiger benutzt ist, verdrängen wird. Vor- 
liegende Arbeit wäre wenigstens ohne dasselbe in vielen Fällen 
nicht durchführbar gewesen. 

Der zweite Punkt betrifft die Bestimmung der in der Lösung 
enthaltenen beiden Ionen. Die Ilülfsmittel der quantitativen 
Analyse kommen hier zur Anwendung. Ist das Lösungsmittel 
indifferent gegen Strom und Salz, wird es von eraterem nicht 
zersetzt und übt es keine chemische Einwirkung auf letzteres 
aus, so liegt nach der Elektrolyse das neutrale Salz noch vor, 
und es genügt, eines der beiden Ionen zu ermitteln. An jedem 
Pole befindet sich von dem Bestandtheile, der dort frei geworden, 

3 * 
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genau eine mit dem orhaltenen Silbergewichto äquivalente Menge 
im Ueberschusse über den andern. Hierbei ist natürlich für die 
Anode von dem Gewichte abgesehen, welches sie an das aus- 
tretende Anion verloren hat, und das dadurch in die Lösung 
gekommen ist. Ich hatte in meiner ersten Mittheilung obiges 
für die daselbst untersuchten Salze vorausgesetzt, was jedoch 
nicht ganz richtig ist. Von den drei Lösungsmitteln, deren ich 
mich bedient habe, Wasser, absoluten Alkohol und Aether, 
bietet bekanntlich das erstere dem Strome den geringsten Wider- 
stand dar. Derselbe ist jedoch schon so beträchtlich, dass sehr 
starke Batterien nothwendig werden, um eine messbare Zer- 
setzung zu erhalten. Das Wasser wird ohne Zweifel stets neben 
dem aufgelösten Elektrolyten vom Strome zerlegt. Die Menge 
ist aber, wenn die Concentration bedeutend, gewöhnlich so ge- 
ring, dass sie, wie wir sehen werden, in den Resultaten nicht zu 
bemerken ist und in den Fehlern der quantitativen Analyse sich 
versteckt. Erst bei grösserer [4] Verdünnung wird sie bestimm- 
bar. In der Flüssigkeit um die Kathode giebt sie sich dadurch 
zu erkennen, dass von dem Anion etwas mehr als das Neutrali- 
tätsverhältniss verlangt, gefunden wird. Der Ueberschuss ist 
nämlich entstanden, indem die kleine Menge Wasserstoff das 
Kation reducirte und jenen ungebunden liess. In der Flüssig- 
keit um die Anode findet sich in analoger Weise ein Ueberschuss 
des Kations als Oxyd, welches der ausgeschiedene Sauerstoff 
des Wassers mit der Anode gebildet. Aus dem Ueberschusse 
lässt sich die Menge des zersetzten Wassers berechnen, das 
Aequivalent derselben ist von der Gesammtmenge des reducirten 
Metalles abzuziehen, um das zerlegte Salz richtig zu erhalten. 
Erleidet das Salz durch das Wasser eine chemische Einwirkung, 
so werden die Verhältnisse sehr verwickelt. Es treten alsdann 
zwei neue Elektrolvte hinzu, nämlich die Verbindung dos Anions 
mit dem Wasserstoff des Wassers, eine freie Säure, sowie die 
des Kations mit dem Sauerstoff, eine freie Basis. Der Ström 
wird sich zwischen die vorhandenen Elektrolyte theilen; es ist 
aber nicht mehr möglich, den Vorgang im Einzelnen zu beur- 
thcilcn. 4 ) 

Es bleibt drittens das Gewicht des Lösungsmittels zu finden 
übrig. Wurde die Flüssigkeit, welche zur Analyse diente, ge- 
wogen, so ergiebt sich dasselbe nach Abzug der beiden in ihr 
befindlichen Ionen. 

§ 5. Die Untersuchung liefert demnach als Resultat die 
Quantität eines jeden Ions, die in einem bestimmten Gewichte 
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des Lösungsmittels enthalten ist , wonn eine bestimmte Menge 
des Salzes durch den Strom zersetzt worden. Da der Gehalt 
der unveränderten Lösung gegeben ist, so sind die Mengen der 
Ionen, welche vor der Elektrolyse in jenem Gewichte des 
Lösungsmittels sich fanden, bekannt, und in den Differenzen 
erscheinen die Gewichte der Ionen, welche durch den Strom 
nach dem betreffenden Pole geführt oder von demselben entfernt 
werden. Diese Differenzen sind aber proportional den Quanti- 
täten, welche durch den Strom zersetzt worden. Indem sie auf 
letztere [5] bezogen werden, ist die Erscheinung unabhängig 
von jeder Hypothese dargelegt. 

Das beschriebene Verfahren weicht von dem früher von mir 
angewandten etwas ab. Ich bestimmte damals nicht das Ge- 
wicht des Lösungsmittels, sondern gleiche Volumina der Lösung 
wurden vor und naoh der Elektrolyse auf ihren Gehalt unter- 
sucht. Der Fehler, der dabei begangen wird, war mir nicht 
unbekannt;*) er liegt in der Voraussetzung, dass die Menge des 
Lösungsmittels in dem constanten Volumen ebenfalls unverändert 
geblieben. Für die Salze, deren Verhalten in jener ersten Arbeit 
niedergelegt ist. übersteigt der Fehler, wie ich dort zeigte, selbst 
für die concentrirtesten Lösungen, die angewandt wurden, nicht 
die Fehler der Analyse.**) In der Folge werden uns jedoch 
viele Beispiele begegnen, bei denen jene Annahme wahrnehm- 
bare Fehler veranlasst, so dass dieselbe fast immer vermieden ist. 

§ 6. Der Apparat, den ich in meiner ersten Mittheilung 
benutzte, gestattete die Flüssigkeit um die Kathode zu unter- 
suchen. Es ist leicht, einen solchen für die Lösung um die 
Anode zu construiren. Ich beschreibe denjenigen, mit welchem 
ich einen Theil der neuen Resultate gewonnen und welchen die 
Fig. 6 Taf. I wiedergiebt. Er besteht mit Ausnahme der Elek- 
troden ganz aus Glas; das Gefäss, welches die Anode einschliesst, 
ist durch A bezeichnet und besitzt einen in dem Boden ein- 
gekitteten Conus ( a ) aus dem Metalle, dessen Salz zeidegt wird. 
Derselbe ruht auf einer Messingplatte Iß), welche die Verbin- 
dung mit der Batterie vermittelt, und trägt die Anode ( y ) , die 
von einer runden durchlöcherten Platte gebildet wird. In die 
Oeffnung des Gläschens ist der Hals des Gefässes \B), das die 
Kathode enthält, eingeschliffen ; er kann durch den eingeriebenen 
Glasstöpsel (<J) , der in den langen Stiel (e) auslänft, verschlossen 



*) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 190. (S. 14 dieser Ausgabe.) 
**) Pogg. Ami. Bd. 89, S. 196 und S. 208. 
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werden. Um diesen Stiel schiebt sich die Glasröhre (t), auf 
deren unteres Ende eine durchbohrte runde 6] Glasplatte (>>) 
aufgesteckt ist, während die silberne Kathode (/) in Form eines 
Kegels sie umgieht. Der Kegel steht durch den Silberdraht (x) 
in Verbindung mit dem verschiebbaren Messingarmo (Z), der zu- 
gleich die Glasröhre trägt . und durch welchen der Strom die 
Vorrichtung verlässt. 

Die Fig. 6 a, Taf. I giebt den Aufriss der zusammengestell- 
ten Theile in der Lage, die sie während der Elektrolyse ein- 
nehmen. Der Glasstöpsel befindet sich alsdann etwas oberhalb 
des Halses in einer Schicht der Lösung, deren Concentration 
unverändert bleibt, und wird in dieser Stellung durch einen 
zweiten Arm (/<) gehalten. Ist die Elektrolyse beendigt, so 
senkt man vorsichtig den Stöpsel und schliesst dadurch die 
Flüssigkeit um die Anode ab. Die Messingarme nebst der Ka- 
thode werden entfernt und das Gcfäss [B) ausgehoben. Das 
Gläschen ( A ) wird nun durch eine aufgeschliffene Glasplatte 
bedeckt und, nachdem es auf die Temperatur der Umgebung er- 
kaltet, gewogen. Der Inhalt dient endlich zur Analyse. Der 
ganze Apparat ruht auf einer matten Glasplatte und wird von 
einer aufgeschliffenen Glasglocke eingeschlossen. 

§ 7. Zur Erläuterung und Bewährung der Methode theile 
ich einen Versuch mit, zu welchem die wässerige Lösung von 
schwefelsaurem Kupferoxyd in derselben Concentration ge- 
nommen wurde, wie sie in der ersten Abhandlung so oft benutzt 
und dort mit der Ziffer II bezeichnet ist. Die Analyse be- 
schränkte sich ebenfalls auf die Bestimmung des Knpferoxyds. 

Sehwefelsaures Kupferoxyd. 

Spec. Gewicht 1,1014 bei 8°C. (Wasser von derselben Tem- 
peratur diente als Einheit). 

32,3609 g der Lösung gaben 1,4942 g Cu. 

Der Strom zweier kleinen GVore’schen Becher rcducirtc in 
1 Stunde 5 Min. : 0,7822 g Silber, was 0,2294 g Kupfer äqui- 
valent ist. 

Die Lösung um die Anode, welche aus Kupfer bestand. [7] 
das aus reinem Vitriol galvanoplastisch gewonnen war, enthielt 
nach der Elektrolyse 

in 32,7809 g: 1,7003 g Cu. 

Daraus berechnen sich in 29,3674 g Wasser: 3,4135 g SCn 
und 1,3577 g Cu. Ziehen wir das Aeqnivalent Kupfer ab. das 
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von der Anode sich löste, so bleiben 1,1283 g Cu. Die 29,3674 g 
Wasser führten vor der Elektrolyse 1,1933 g Cu. Demnach 
wurden 1,1933 — 1,1283 = 0, 065 g Kupfer zur Kathode ge- 
führt oder AVt = 0,284 des redneirten Kupfers. Die Ver- 
suche, w-elche mit dieser Lösung in der ersten Mittheilung an- 
gestellt wurden, ergaben als Mittel 0,287. Die Uebereinstimmung 
der Zahlen, die an verschiedenen Polen mit verschiedenen Appa- 
raten gewonnen wurden, ist der beste Beleg, dass unsere Auf- 
fassung der Erscheinung richtig ist. 

§ 8. Das Resultat steht aber im Widerspruche mit dem- 
jenigen, welches Daniell und Miller*) erhielten. 

Ihr Zersetzungsapparat war durch ein Diaphragma, das bald 
ans einer Membrane, bald aus einer porösen Thonplatte bestand, 
in zw r ei horizontal neben einander liegende Zellen getheilt. Als 
sie denselben mit der Lösung unseres Salzes füllten, fanden sie 
nach der Elektrolyse sowohl um die Kathode wie um die Anode, 
die von Platin war, die Menge des Kupfers unverändert wieder, 
welche sie ursprünglich hineingebracht. Ihr Verfahren ist in 
mehrfacher Hinsicht zu verwerfen. Zuerst beachten die beiden 
Physiker nicht die Erscheinung, dass bei der Elektrolyse die 
gesammte Masse der Lösung eine Fortführung von der Anode 
zur Kathode erfährt, eine Erscheinung, deren Gesetze von 
Wiedemann**) so vortrefflich ermittelt sind. Da die Zellen ihres 
Apparates nicht geschlossen waren , so musste hierdurch die 
Menge der Lösung um die Anode vermindert, um die Kathode 
vermehrt werden. Ein zweiter Fehler entsprang daraus, dass 
die Lösung in der positiven Zelle durch [ 8 ] die Elektrolyse 
gänzlich verändert wurde, indem sie sich mit der freiwerdenden 
Schwefelsäure, welche ein so guter Leiter des Stromes ist, ver- 
mischte. Letzterem Umstande schreibe ich hauptsächlich die 
Abweichung ihrer Resultate zu, da ersterer in entgegengesetzter 
Weise auf sie einwirken musste. 

§ 9. Die verticale Lage, welche ich den Elektroden Uber 
einander gebe, sowie die Ausschliessung des Diaphragma ver- 
hindern in meinen Apparaten die Fortbewegung der gesammten 
Masse der Lösung vom positiven zum negativen Pole. Ich habe 
mich durch besondere Versuche überzeugt, dass dieser Vorgang 
auf die Ueberführung der Ionen keinen Einfluss austibt, dass 
beide Wirkungen des Stromes unabhängig von einander auftreten. 



*) Vagy. Ann. Bd. 64, S. 4o. 
**) Popp. Ann. Bd. 87, S. 321. 
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Hierzu benutzte ich den Apparat Fig. 7 Taf. I , welcher im 
Wesentlichen mit dem von Daniel 1 und Miller identisch und 
daher auch nur im Aufriss dargestellt ist. 

Drei Glascylinder mit dicken Wandungen, von denen die 
äusseren A und C einen Boden haben, wurden auf einander 
geschliffen und können durch die Schrauben a und b) zu einem 
Ganzen verbunden werden. In B und C sind Thonplatten («, a ') 
eingekittet, wodurch drei Zellen entstehen. Die kleinere Zelle 
{A) enthält die Kathode (/V), eine runde Metallplatte, deren Stift 
(dj in den hohlen Glasstöpsel (c) eingekittet ist. Die grössere C 
umschliesst die Anode (y), welche aus einer Kupferplatte be- 
steht und in derselben Weise befestigt ist. Jede Zelle besitzt 
eine Oeffnnng (C, V, £"), durch welche die Füllung des 
Apparates vorgenommen wird, und welche bald durch ein- 
geriebene Glasstöpsel geschlossen wurden, bald Glasröhren auf- 
nahmen. 

Der Apparat zeigt sehr schön die Fortführung, welche die 
Lösung als Ganzes, Wasser wie Salztheilchen gleichmässig wäh- 
rend der Elektrolyse erfahren. Sind nämlich die beiden Thon- 
platten von derselben Beschaffenheit und alle drei Zellen bis zur 
nämlichen Höhe in den eingesetzten gleichweiten Köhren gefüllt, 
so beginnt sogleich, sowie [9] der Strom geschlossen, das Niveau 
in der Röhre von A zu steigen und in demselben Grade in der 
von C zu fallen, während es in B unverändert bleibt. Es tritt 
in die Zelle B aus C soviel Lösung hinein, als nach A abge- 
geben wird. Vertauscht man die Röhre in C mit dem Glas- 
stöpsel, so kann aus dieser Zelle die Fortführung nicht mehr 
stattfinden, indem der Druck der Luft denjenigen, welcher die 
Flüssigkeit in Bewegung setzt, weit übersteigt. Jetzt senkt sich 
daher das Niveau in B und hebt sich in derselben Weise in A. 
Vertauscht man ferner die Röhre in A mit dem Stöpsel, wäh- 
rend in C wieder die Röhre eingesetzt ist, so vermehrt sich die 
Flüssigkeit in der Zelle B, und vermindert sich in gleichem 
Maasse in C. Sind zwei der Oeffnungen gleichzeitig verschlossen, 
so hört die Fortführung überall auf. 

Durch diesen Apparat lässt sich nun leicht darthun, dass 
die Fortführung der gesammten Lösung und die Wanderungen 
der Ionen ganz unabhängig von einander vor sich gehen. Es 
werden nämlich für letztere dieselben Zahlen gewonnen, die wir 
mit den früheren Vorrichtungen erhielten. Gleichzeitig ergiebt 
sich daraus, dass die Einschaltung eines Diaphragmas ebenfalls 
ohne Einfluss ist. 
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Ich habe die folgenden beiden Versuche mit der Lösung II 
dos SOu angestellt. 

Versuch A. 

Die Fortführung der Lösung war gehemmt, indem die Oeff- 
nungen durch die Glasstöpsel verschlossen waren. Da die ge- 
füllte Zelle A sich nicht gut wägen liess, so wählte ich das 
frühere Verfahren und bestimmte don Gehalt an Cu in der 
Lösung, welche A füllte, vor und nach der Elektrolyse. 

Der Strom reducirte im Voltameter 2,0 1S9 g Ag, welche 
0,5918 g Cu äquivalent sind. 

Die Lösung in A gab: 
vor der Elektrolyse : 3,2(iG2 g Cu 
nach # # 2,7473 g Cu 

demnach fehlen: 0,5189 g Cu, 

[ 10 ] welche 0,4142 g Cu enthalten. Da sich um die Kathode 
0,5918 g Cu finden, so hat die Elektrolyse den Kupfergehalt 
dieser Zelle vermehrt um 0.5918 — 0,4142 = 0,1770 g 
oder um — 0,300 des reducirten Kupfers. 

Die Abweichung dieser Zahl von der früheren 0,287 erklärt sich 
hinreichend aus der Ungenauigkeit, welche die poröse Thon- 
wand beim Ausheben der Lösung aus der Zelle bewirkt. 

Versuch li. 

Der Stöpsel in A wurde durch die kleine cingcschliftene 
Glasröhre (#), die in eine feine Oefl'nung endigte, ersetzt, die 
Zelle A um 180° gegen die beiden anderen gedreht und sodann 
vollständig bis zur Spitze der Röhre (&) mit der Lösung gefüllt. 
Der Apparat erhielt die Lage, welcho Fig. 2 a, Taf. I darstellt, 
worin die Röhre nach unten gewendet ist. Es geschah dies, 
damit die verdünnte Lösung, welche sich an der Kathode bildet, 
möglichst gegen das Ausfliessen geschützt ist. Nachdem B und 
C, deren Oefl'nungon ungeschlossen blieben , ebenfalls gefüllt 
waren , ward der Strom hineingeleitet. Sogleich begannen 
Tropfen aus der Spitze der Röhre zu dringen, die aufgefangen 
wurden. 

Der Strom dauerte 1 Stunde 23 Minuten und reducirte im 
Voltameter 2,0382 g Ag, was 0,5974 g Cu entspricht. Die 
Lösung, welche ausgetropft war, wog 0,1815 g. Die Lösung, 
welche nach der Elektrolyse die Zelle A bis zur Spitze der 
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Röhre füllte, gab 2,7444 g Cu, während die unveränderte Lösung, 
welche denselben Raum der Zelle A ausfüllte, enthielt : 3,2735 g 
Cu. Demnach beträgt die Verminderung 0,5291 g Cu oder 
0,4223 g Cu. Da 0,5974 g Cu in dieser Zelle ausgeschieden 
sind, so ergiebt sich folgende Vermehrung des Kupfers: 

0,5974 — 0,4223 = 0,1751 g oder = 0,293 
des reducirtcn. 

§ 10. Die bis jetzt beschriebenen Apparate reichen nicht 
aus, um die Lösungen aller Elektrolyte zu untersuchen. [111 
So eignet sich derjenige , welcher in der vorigen Mittheilung 
gebraucht wurde, nur für die Salze, bei deren Elektrolyse an 
der Kathode kein Wasserstoffgas sich entwickelt. Die im § 0 
dieses Aufsatzes beschriebene Vorrichtung gestattet eine etwas 
ausgedehntere Anwendung, indem sie noch für die Fälle passt, 
wo neben dem Metalle gleichzeitig Wasserstoffgas frei wird, 
wenn nur an der Kathode eine Verdünnung der Lösung eintritt. 
Giebt man ihr nämlich eine hinreichende Höhe, so pflanzt sich 
die Bewegung, welche die Gasentwicklung verursacht, nicht bis 
zur Anode fort, und die Flüssigkeit um dieselbe kann zur Ana- 
lyse benutzt werden. Sie wird demnach noch brauchbar sein 
für die Salze des Zinks, des Eisens und ähnlicher Metalle. 

Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden können jedoch 
nicht darin untersucht werden , denn es lässt sich einmal die 
Anode nicht aus den Metallen dieser Salze nehmen. Sodann 
zersetzen die Metalle, welche an dem negativen Pole ausge- 
schieden werden, sogleich das Lösungsmittel: es entstehen da- 
selbst Oxyde, die sich entweder lösen und eine dichtere herab- 
sinkende Flüssigkeit erzeugen oder, weil sie schwer- und unlös- 
lich sind, sich ausscheiden und als Isolatoren den Strom unter- 
brechen. 

Die folgenden Betrachtungen werden uns zur Construction 
eines Apparates führen, der diese Salze, welche ein sehr grosses 
Interesse bieten, wenigstens in ihren wichtigsten Repräsentanten 
aufschliesst. 

Wie ich in der ersten Mittheilung gezeigt, werden die Ueber- 
führungen, welche wir suchen, dadurch bedingt, dass die Ionen 
eines jeden Querschnittes um eine bestimmte Strecke des Zwischen- 
raumes, der ihn von dem nächsten trennt, den betreffenden Elek- 
troden sich nähern. Ich habe daselbst durch die Fig. 2 und 3*) 
zu veranschaulichen gesucht, dass die Zahlen, welche wir finden, 



l'ot/fj. Ann. Bil. S9, Tafel II. 
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die relativen Wege ausdrlicken, welehe die beiden Ionen jedes 
Querschnittes bei jeder Zersetzung und Wiedervereinigung nach 
[12] den Polen zurücklegen. Ohne Einfluss auf dieselben muss 
die Natur der Elektroden sein, welche wir nach Faraday nur 
als die Begrenzungen des Elektrolyten, als die Thüren, durch 
welche der Strom aus- und eintritt, anzusehen haben. Unsere 
Zahlen werden nicht geändert, welche Metalle wir zu den Polen 
nehmen, wenn nur dadurch die Lösung in der Nähe der 
Trennungsstelle nicht verändert wird. Ich wählte bis jetzt die 
Anode stets ans dem Metalle , dessen Salz in der Lösung sich 
befand, weil dadurch ein dreifacher Zweck am einfachsten er- 
reicht war. Einmal wurde die störende Gasentwickelung an 
diesem Pole vermieden; sodann entstand daselbst eine specifisch 
schwerere Flüssigkeit, und endlich gelangte kein anderes Salz 
in die Lösung. Wir dürfen aber zur Anode jedes Metall be- 
nutzen, sobald es mit dem Anion eine lösliche Verbindung ein- 
geht, wenn wir nur Sorge tragen, dass das entstehende Salz um 
die Anode bleibt, wenigstens nicht in die Nähe- der Trennungs- 
stelle gelangt. In analoger Weise verhält es sich mit der Ka- 
thode. Wird die Lösung um den positiven Pol zur Analyse 
benutzt, so dürfen wir den negativen mit einem andern Elektro- 
lyten umgeben, wenn er nur nicht während der Elektrolyse bis 
zur Trennungsstelle vordringt. 

§11. Indem ich diese Gesichtspunkte festhielt , entstand 
folgender Apparat, welcher sich für jedes Salz eignet, dessen 
Anion mit einem, das Lösungsmittel nicht zersetzenden Metalle 
eine lösliche Verbindung eingeht. Er wird, wie Fig. 8 Taf. I 
zeigt, aus vier übereinander stehenden Glasgefässen gebildet. 
Das unterste A trägt etwas über dem metallischen Boden, der 
in Verbindung mit der Batterie steht, die Anode (a), welche in 
den meisten Fällen aus amalgamirtem Cadmium besteht. Dieses 
Metall verdient deshalb den Vorzug, weil es so viele lösliche 
Salze bildet und wenig vom freien Sauerstoff - afficirt wird. Seine 
Legirung mit Quecksilber ist nicht brüchig , sondern eben so 
dehnbar, wie das Metall selbst, und hält sich auf der Oberfläche 
während der Elektrolyse glänzend und rein. [13] Die drei an- 
deren Gefässe B, C , D sind aus Präparatengläsern gewonnen, 
deren Boden abgesprengt wurde, und deren Hals die Dia- 
phragma Iß, y, Ö) schliessen. Es waren dies gewöhnlich ganz 
feine Membranen , wie sie sich durch Spalten eines Binder- 
darmes in zwei Häute gewinnen lassen, oder in einzelnen Fällen 
dünne Thonplatten. Das oberste Glas I) enthält die Kathode (t) , 



44 



W. Ilittorf. 



ein nach unten gewölbtes Platinbloch. A, B, C werden mit der 
zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt ; D dagegen enthält ge- 
wöhnlich eine specifisch leichtere Lösung der Säure im freien 
Zustande, wolche in dem Salze gebunden ist. 

Während der Elektrolyse bildet die Anode von Cadmium 
mit dem dort austretenden Bestandtheilo ein Salz, das durch 
sein holies spec. Gewicht sich um dieselbe hält und nur langsam 
vom Strome in die Höhe geführt wird. Damit dasselbe nicht 
durch eine Erschütterung, durch ein aufsteigendes Luftbläschen 
oder die schwache Strömung, welche mit der Aenderung der 
Temperatur verbunden ist, in die obersten Schichten der Gläs- 
chen A, welche die Trennungsfläche bilden, gelangt, befindet 
sich noch ein viertes Diaphragma (£) ungefähr in der Mitte von A. 
Dasselbe ist über einen Glasring (0-) gespannt, der bis zu jener 
Stelle des nach oben sich etwas erweiternden Gefässes einge- 
passt ist. 

Die Untersuchung wird nun in folgender Weise geführt. 
Sind die reinen Membranen aufgespannt und getrocknet, so wird 
das Gläschen A, die Anode und das Diaphragma einschliessend, 
und von einer anfgeschliffenen Glasplatte bedeckt, gewogen. 
Darauf erfolgt sogleich die Füllung des ganzen Apparates und 
der Strom beginnt. Derselbe dauert so lange, bis eine zur Ana- 
lyse hinreichende Salzmenge, die aus dem niedergeschlagenen 
Silber des Voltameters beurtheilt werden kann, ausgeschieden 
ist, während das Cadmiumsalz in den unteren, die freie Säure 
in den oberen Schichten geblieben ist. Dass dies der Fall ge- 
wesen, lehrt die Lösung in B, welche unverändert geblieben 
sein muss, weder freie Säure noch Cadmium [14] enthalten darf. 
Das Gläschen [Ä], durch die Deckplatte geschlossen, erkaltet 
auf die Temperatur der Umgebung, wird alsdann gewogen und 
zur Analyse entleert. Die Differenz der beiden Gewichte ist 
die Menge der Lösung, deren Ionen zu bestimmen sind, wenn 
von dem aufgenommenen Cadmium abstrahirt wird. Man er- 
kennt unmittelbar, wie bei diesem Verfahren der Umstand, dass 
die Membrane eine hygroskopische Substanz ist, keine Un- 
genauigkeit in den Wägungen herbeiführt. Um den Ring 
herauszunehmen, dient ein gebogener Metalldraht von bei- 
stehender Gestalt (i ) . Die Membrane lässt sich ihrer Feinheit 
wegen sehr leicht auswaschen. 

Je verdünnter die Lösung ist, die wir untersuchen, desto 
eher wird das Cadmium in die Höhe geführt, desto grössere 
Dimensionen müssen wir dem Apparate geben, wenn eine zur 
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Analyse genügende Salzmengo zersetzt worden soll, bevor eine 
Aenderung an der Trennungsstelle eingetreten ist. Ich habe 
die Vorrichtung in vier verschiedenen Grössen benutzt; das 
kleinste Gläschen A, bestimmt für die Elektrolyse der concen- 
trirtesten Lösungen, war 53mm hoch und nahm 12 g Wasser 
auf. Das grösste Glas hatte die Höhe von 140mm und enthielt 
238 g Wasser. Es wurde zu den schwächsten Lösungen, die 
ich untersucht, und welche bis zur 400 fachen Verdünnung 
gingen, benutzt. Die Dimensionen der beiden anderen lagen 
zwischen den genannten und die Gefässe B, C, J) entsprachen 
dem unteren A. Um die quantitative Analyse mit hinreichender 
Genauigkeit ausführen zu können, wurde gewöhnlich nicht unter 
0.4 g Silber im Voltameter abgeschieden. 

Es wurden in der Regel keine starken Ströme zur Elektro- 
lyse benutzt, und dadurch ein beträchtliches Steigen der Tem- 
peratur vermieden. Der Verlust an Wasser, den das Gläschen A 
an der nicht absolut geschlossenen Trennungsfläche durch Ver- 
dunstung erleidet, war deshalb unmerklich, zumal da eine Glocko 
die Vorrichtung einhüllte. Befürchtete man in einzelnen Fällen 
durch diesen Umstand [15] einen Fehler, so wurde um jene 
Stelle eine Röhre aus vulkanisirtem Gummi gelegt. 

§ 12. In der ersten Mittheilung zeigte ich an der Lösung 
des SCu. dass die Zahlen für die Ueberführungen unabhängig 
von der Stärke des Stromes sind. Wird nämlich in derselben 
Lösung dieselbe Salzmenge zersetzt, so findet sich dieselbe Ver- 
mehrung und Verminderung der betreffenden Ionen an den 
Polen, in welcher Zeit auch die Elektrolyse vollzogen wurde. 
Ich habe im Laufe meiner Untersuchungen vielfach Gelegenheit 
gehabt, mich von der Richtigkeit dieses Gesetzes zu überzeugen, 
ohne welches meine Arbeit werthlos wäre. Ich halte das Ge- 
setz für wichtig, und, was die Elektrolyse der Lösungen be- 
trifft, für fundamental. Es steht im Widerspruche mit einer sehr 
verbreiteten Auffassung des Vorganges bei der Elektrolyse, 
welche Prof. Bimsen am bestimmtesten ausgesprochen hat. *) « 

»Darnach übt die Dichtigkeit des Stromes, d. h. die Strom- 
stärke dividirt durch die Polfläche, an der die Elektrolyse er- 
folgt, den wichtigsten Einfluss auf die chemischen Wirkungen 
ans. Mit dieser Dichtigkeit wächst die Kraft des Stromes, Ver- 
wandtschaften zu überwinden.« 



*) Ueber die Darstellung des Chroms auf galvan. Wege. Pogq. 
Ann. Bd. 91, S. 019. 
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Nacli dieser Auffassung müsste sich der Strom, jo nacli 
seiner Intensität, in verschiedener Weise in derselben Lösung 
eines Elektrolyten vertheilen; er würde bei hinreichender 
Schwäche ein Salz, dessen Ionen durch eine nach chemischen 
Begriffen starke Verwandtschaft gebunden sind, umgehen und 
erst bei grösserer Intensität dasselbe zersetzen können. Ver- 
hielte sich die Sache in dieser Weise, so müssten die Zahlen für 
die Ueberführung von dor Stromstärke abhängig sein. Da man 
gegen das Kupfersalz den Einwand, dass es eine schwache Ver- 
bindung sei, erheben kann, so verweise ich beispielsweise auf 
die unten folgenden Elektrolysen der Kalisalze, welche so con- 
stante Resultate ergeben. 

[16] Die Elektrolyte verhalten sich, sie mögen geschmolzen 
oder gelöst sein, wie die metallischen Leiter. Tritt der Strom 
in denselben Punkten ein und aus, so schlägt er stets denselben 
Weg ein , vertheilt sich in der Masse des Leiters auf gleiche 
Weise, welches auch seine Intensität sei. Ich zweifle nicht, 
dass diese Beziehung auch für die Lösung zweier oder mehrerer 
Elektrolyte gültig bleibt, wie verschieden auch die Verwandt- 
schaft ist, mit der ihre Ionen gebunden sind. Den Nachweis 
muss ich mir für eine spätere Zeit Vorbehalten ; durch die Be- 
achtung der Ueberführungen lässt sich nämlich die Theilung 
des Stromes zwischen zwei Elektrolyte, die in derselben Lösung 
enthalten sind, ermitteln. 

Man würde mich missverstehen, wenn man aus diesem 
Widerspruche gegen den berühmten Chemiker schliessen wollte, 
dass ich die Thatsachen, aus denen er seine Auffassung abstra- 
hirt, nicht anerkenne. Dieselben sind mir lange und wohl be- 
kannt und ich habe sie bereits in meiner ersten Mittheilung*) 
berührt. Von dem Standpunkte des Chemikers, der die Metalle, 
welche unsere Lösungsmittel zu zersetzen vermögen, durch die 
Elektrolyse ihrer Salzlösungen zu gewinnen sucht, wird die 
Dichtigkeit des Stromes an dem negativen Pole von der grössten 
Bedeutung, und die Erscheinungen, die sich in dieser Beziehung 
bei den Verbindungen des Chroms, Mangans, Eisens, Kobalts, 
Nickels zeigen, können nicht besser von der empirischen Seite 
dargestellt werden, als es von Bimsen geschehen ist. Je nach 
der Stromdichtigkeit in den eiuzelnon Punkten der Kathode er- 
scheinen bei diesen Elektrolyten bald die Metalle, bald die 
Sauerstoffverbindungen der Metalle nebst Wasserstoff. Je grösser 
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die Dichtigkeit, desto reichlicher tritt das Metall auf, und um- 
gekehrt. 

Mein Protest ist blos gegen die Deutung gerichtet. Wir 
dürfen nicht die Ausscheidung der Sauerstoffverbindung als eine 
primäre Wirkung des Stromes betrachten. Es liegt kein Beispiel 
vor, dass der Strom ein geschmolzenes [17] Salz, dessen Con- 
stitution die Möglichkeit eines secundären Processes ausschliesst, 
in die Säure und Basis spaltet; immer tritt die Zerlegung so ein, 
dass Metall an der Kathode, Säure und Sauerstoff an der Anode 
erscheinen. So lange ein solches Beispiel nicht nachgewiesen, 
sind wir nicht berechtigt, die Entstehung der Oxyde, die wir in 
Lösungen beobachten, in jener Weise zu interpretiren, sondern 
müssen sie als secundäre Producte, wie Faraday in vielen ana- 
logen Fällen zuerst gezeigt, ansehen. Das Metall nämlich, wel- 
ches der Strom frei macht, oxydirt sich auf Kosten des Wassers 
und daher stammt das Oxyd nebst dem Wasserstoffe. Da diese 
Oxydation Zeit erfordert, so wird ein um so grösserer Theil des 
vom Strome ausgeschiedenen Metalles geschützt, je rascher die 
Ausscheidung an der betreffenden Stelle der Kathode erfolgt, 
und hieraus erklärt sich die Bedeutung der Dichtigkeit, wenn 
man die Metalle zu gewinnen beabsichtigt. In den Lösungen 
der Alkalien und alkalischen Erden erscheinen gewöhnlich nur 
das Oxyd und der Wasserstoff. Es ist Bimsen jedoch gelungen, 
indem er einen amalgamirten Platindraht als negativen Pol be- 
nutzte und die Stromdichtigkeit auf den Werth seiner Einheit 
steigerte, sogar Baryum und Calcium aus den mit Salzsäure an- 
gesäuerten kochend heissen Lösungen ihrer Chlorverbindungen 
in geringer Menge zu conserviren. 

Daniell * ) hat zuerst den Wasserstoff, welcher sich bei der 
Elektrolyse der wässerigen Lösungen der Salze der Alkalien und 
alkalischen Erden entwickelt, als secundär dargethan, indem er 
zeigte, wie die Menge des Oxydes, welches gleichzeitig frei wird, 
demselben äquivalent ist, und wie jode andere Deutung die 
willkürlichsten Annahmen zu Hülfe nehmen muss. In analoger 
Weise wies ich**) den secundären Ursprung des Wasserstoffs in 
meiner ersten Mittheilung für einen der Fälle nach, wo neben 
demselben gewöhnlich auch das Metall erscheint. Der Elektro- 
lyt war § Fe. Ich machte nämlich aufmerksam, wie die Lösung 
[18] um die Kathode neutral bleibt; und wie dem reducirten 



*} Poyg. Ann. Ergänzungsbd. 1. S. 565. 

**; Poyg. Ann. Bd. S9, S. 209. (S. 31 dieser Ausgabe.) 



Digitized by Google 




48 



W. Ilittorf. 



Eisen, wenn Wasserstoff erscheint, Sauerstoff beigemengt ist. 
Verwandelt man den Absatz in Oxyd, so enthält dasselbe gerade 
so viel Eisen, als dem gleichzeitig im Voltameter rcducirten 
Silber äquivalent ist. Diese Beziehung scheint mir wichtiger, 
als diejenige zu sein, welche Buff*) vor Kurzem für die Lösung 
des Eisenchlorürs dargethan. Er löste nämlich den Absatz an 
der Kathode in Salzsäure auf und mass den Wasserstoff, der 
dabei frei wurde. Derselbe ergänzte denjenigen, welcher neben 
dem Eisen bei der Elektrolyse erschienen war, zu dem Volumen, 
welches an der Kathode des Wasservoltameters gleichzeitig er- 
halten worden. Man erkennt unmittelbar, wie dieses Resultat 
in dem meinigen inbegriffen ist und keines besonderen Nach- 
weises bedurfte. 

§ 13. Die beiden Elektrolyte SCu und N Ag ergaben in 
ihren Lösungen von verschiedener Concentration, welche in der 
ersten Mittheilung untersucht wurden , keine constanten Zahlen 
für die Ueberführungen. Die Unterschiede waren jedoch für 
das Salz des Kupfers beträchtlicher, wie für das des Silbers. 
Die Fortsetzung der Arbeit hat mich Elektrolyte kennon gelehrt, 
bei welchen die Ionen in ganz constanter Menge übergeführt 
werden, wie verschieden auch die Menge des Wassers ist. Es 
verhalten sich in dieser Weise die Verbindungen des Kaliums 
und Ammoniums mit den nach chemischer Auffassung stärksten 

Anionen (CI, S, N), und mit diesen interessanten Salzen werden 
wir beginnen. 

§14. Chlorkalium . 

Zur Elektrolyse diente der Apparat III, welcher in den oben 
angegebenen vier Dimensionen für die Lösungen sehr verschie- 
dener Concentration benutzt wurde. Die Anode [19] bestand aus 
amalgamirtem Cadmium ; die Kathode umgab eine Lösung von 
Salzsäure, deren Concentration ungefähr halb so gross, wie die 
der Salzlösung war. Um die später folgenden Zahlenangaben 
verständlich zu machen, theilo ich den Gang der Untersuchung 
für eine Lösung vollständig mit. 

*) Ueber den Vorgang der elektrisch-chemischen Zersetzung und 
über die Elektrolyse des Eisenchlorids. Ann. der Chemie u. Pharm. 
Bd. 91, S. 24. 
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Lösung I. 

Spec. Gewiclit der Lösung bei 4,5° C. : 1,1034. Wasser von 
derselben Temperatur ist. stets als Einheit genommen. 10,1255 g 
dieser Lösung hinterliessen nach dem Eindampfen in einer Platin- 
schale: 1,5319 g C1K, welche 0,72801 g CI enthalten. Es 
kommen demnach auf 1 Th. Salz 6,0097 Th. Wasser. In der 
Lösung um die Anode war nach der Elektrolyse das Chlor und 
Kalium quantitativ zu bestimmen. Um dies mit der grössten 
Genauigkeit ausznftthren, benutzte ich nicht dieselbe Lösung zu 
beiden Bestimmungen, sondern zersetzte die Flüssigkeit zwei 
Mal und wählte die eine Elektrolyse für die Analyse des Chlors, 
die andere für die des Kaliums. 



A. 

Der Strom von 0 kleinen GrVot>e’schen Bechern, dio mit oft 
gebrauchter Salpetersäure versehen waren, reducirte in 1 Stunde 
40 Minuten: 0,7315 g Ag, was 0,24022 g CI entspricht. 

Das Glitschen, welches die Anode enthielt, wog vor der 
Elektrolyse mit dem Glasringe, der Membrane und der Glas- 
platte 30,878 g. Nach derselben hatte es mit der Lösung das 
Gewicht 41,347 g. Die Differenz von 10,469 g ist demnach das 
Gewicht jener Lösung mit Ausschluss des Cadmiums , welches 
die Anode verlor. 

Diese Flüssigkeit lieferte 3,5474 g ClAg oder 0,8770 g CI. 
Wurde nur das C1K zersetzt, blos Chlor und kein Sauerstotfan 
der Anode ausgeschieden, so waren 0,24022 g CI mit Cd ver- 
bunden und der Rest mit K. Alsdann enthielten jene: 

[ 20 ] 10,469 g 

1,340 g C1K 
9,129 

und 

0,2402 g CI 
8,8888 g Wasser. 

Diese 8,8888 g Wasser führten vor der Elektrolyse 0,75302 g 
CI. Demnach beträgt die Ueberführung des Chlors: 

0,8770 
— 0,75302 
0,1 2398 g 

oder -Jl o'JJ = 0,516 der rcducirtcn Chlormenge. 

Ostwald's Klassikor. 21. 4 
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Der Strom von 6 Elementen zersetzte 0,7672 g Ag 0,25 195 g 
CI. Die Lösung um die Anode, welche nach der Elektrolyse 
zur Analyse benutzt wurde, wog mit Ausschluss des gelösten 
Cadmiums 10,017 g und lieferte, nachdem letzteres durch 
Schwefelwasserstoff entfernt war, beim Eindampfen in einer 
Platinschale 1,3507 g C1K. Unter derselben Voraussetzung, 
wie im vorigen Versuche, enthalten daher: 

10,6170 g 

1,3507 g C1K oder 0,6419 g CI. 

9,2663 

und 

0,2519 g CI 
9,0144 g Wasser. 

Diese 9,0144 g Wasser enthielten vor der Elektrolyse 0,76366 g 
CI. Die Ueberftthrnng des Chlors beträgt sonach: 

0,89385 
— 0,76366 
0,13019 g. 

oder = 0>516. 

Die Uebereinstimmung der Zahlen begründet die Annahme, dass 
blos C1K wahrnehmbar zersetzt wurde. Die gleichzeitige Elek- 
trolyse des Wassers neben der des Salzes wird [21] erst bei 
grösserer Verdünnung für die quantitative Analyse erkennbar. 

Lösung II. 

Spec. Gewicht bei 8,8° C.: 1,0162. 

A. 

38,907 g der Lösung gaben 1,8504 g ClAg. Daraus be- 
rechnet sich als Gehalt: 1 Th. C1K auf 39,42 Th. Wasser und 
0,45745 g CI auf 37.9444 g Wasser. Der Strom von 6 kleinen 
Elementen reducirte in 1 Stunde 52 Min. : 0,6622 g Ag oder 
0,21746 g CI. 

Die Lösung um die Anode wog mit Ausschluss des Cadmiums 
nach der Elektrolyse: 56,9436 g und gab 3,1585 g ClAg. 
Unter der Annahme, dass blos C1K zersetzt wurde, ergiebt sich 
daraus auf: 
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50,9436 g 
1,1855 g 01 K | 

55,7581 g f 0,78083 g 01. 

0,2175g 01 I 
55,5406 g Wasser. 

Diese 55,5406 g Wasser führten vor der Elektrolyse 0,66959 g 
01 und so beträgt die Ueberführung des Ohlors: 

0.78083 
— 0,66959 
0,11124 g. 

oder ipyie = 0,512 des Aequivalentes. 

B. 

41,4622 g derselben Lösung hinterliessen nach dem Ein- 
dampfen in der Platinschale 1,0252 g C1K, so dass hiernach 
auf l Th. C1K 39,44 Th. Wasser oder 0,48721 g 01 auf 40,437 g 
Wasser kommen. Der Strom von 6 kleinen Elementen reducirte 
in 2 Stunden 20 Min. 0,690S g Ag oder 0,22686 g CI. 

56,613 g der Lösung um die Anode lieferten nach der Elek- 
trolyse und nachdem das Cadmium durch Schwefelwasserstoff 
gefällt war, beim Eindampfen 1,1700g CI K. Unter der bekann- 
ten Annahme ergiebt sich daraus auf 
[22] 56,613 g 

1,1700 g C1K oder 0,55604 g 01 
55,4430 
0,2269 g 01 
55,2161 g Wasser. 

Da diese 55,2161 g Wasser vor der Elektrolyse 0,66527 g 01 
enthalten, so folgt für die Ueberführung des Chlors 
0,7829 
— 0,66529 

ÖJiTÖTg 

oder 441 M = 0,518 des Aequivalentes. 

Die Zahlen aus den Versuchen A und B sind verschieden. 
Das Mittel aus beiden ist beinahe die in der Lösung I gefundene 
Ueberführung. Wir schliessen hieraus, dass die Annahme, unter 
welcher die Berechnung der Resultate erfolgte, dass nämlich 
blos CIK zersetzt wurde, nicht mohr richtig ist. Das Wasser 

4* 
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bat einen Tlieii des Stromes geleitet, den wir nebst der wirklichen 
Ueberftihrung leicht aus unseren beiden Versuchen berechnen. 

Wir bezeichnen zu dem Ende mit x das Verhältniss zwischen 
den zersetzten Aequivalenten von IIO und C1K, und mit y das 
Verhältniss der ttbcrgcftthrten zur ausgeschiedenen Menge des 
Chlors ; alsdann liefert uns jeder Versuch eine Gleichung zwi- 
schen x und y. 

Nennen wir nämlich im Versuche A das Gewicht des frei 
gewordenen Chlors a, so ist das Gewicht des gleichzeitig aus- 

cc • x • 0 

geschiedenen Sauerstoffs ^ . Im Voltameter entspricht 

CI 

ct • A°^ 

der Chlormenge a die Silbermenge — - e und der Sauerstoff- 



menge das Silbergewicht : 

01 

u folgt daher aus der Gleichung: 
a • Ag a ■ Ag 

~cT + “ci ' 

a t A 0,(1622 • CI 

und betragt a — — — — , . 

Ag(l+*) 



a • A g 
CI 



x. Der Werth von 



x — 0,6622 



[23J Die 56,9436 g Lösung, welche die Anode umgeben 
hatte, enthielten 0,7S0S3 g CI. Gebunden an K waren daher 

Cl + K 



ü,7S0S3 — a g, welche das Gewicht CIK = 



CI 



- (0,78083 



— a) bildeten. Die Menge des Wassers betrug daher in dieser 
Lösung : 



^56,9436 1 (0,78083 — a) — a — —O j g, 

und enthielt vor der Elektrolvse folgendes Gewicht Chlor : 



/ CI 4- K er a:0 \ 

(56,9436 — (0,7 8083 — a) — a J g. 



« 3:01 



0,45745 
37,944 F 

Wir bekommen demnach folgende Gleichung zwischen x und y : 



I. 0,7S0S3 = - 



0,45745 



37,9444 



- [c, 



9136 



C1_+_K 
“CI 



(0,78083 — «) 
exx • 0 j , 

— « öT"J 4- v • « 



oder 450,3 = 293,85 • y — 1 53,4 • .r. 
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Die zweite Gleichung zwischen x und y liefert uns der Ver- 
such B. Sei ß die Menge des ausgeschiedcuen Chlors, so ist 
wie oben: 



und 



ft-Ag ß Ag 
CI ~ + " CI 



. x — 0,6908 



0,6908 • CI 
' ~ Ag(l-ha-) ' 



Die 56,613 g Lösung um die Anode gaben 1,17 g C1K und ent- 
hielten daher das Gewicht Wasser: 



(56,613 — 1,17— ß — g. 

welches vor der Elektrolyse folgende Menge Chlor führte : 
0,48721 T „ ßxOl 

“4M3T L 56 ' 613 - ',' 7 -/* - VJ 

Demnach ist die zweite Gleichung: 

■' 

== 0,55604 + ,i 

oder 150,47a: -f- 306, 54y = 158,93. 

Aus den Gleichungen I und II folgt endlich : 



x == 0,0068 
y — 0,5 15. 

r 24] Demnach war die Ueberführung des Chlors 0,515 und in 
der Lösung, welche auf 39,43 Th. Wasser 1 Th. C1K enthielt, 
wurden auf 1000 Aequ. C1K 6,8 Acqu. II zersetzt. 4 ) 



Lösung III. 

Spec. Gewicht bei 5° C.: 1,0025. 

105,6035 g der Lösung hinterlicssen beim Eindampfen 
0,4162 g C1K. Demnach kamen auf 1 Th. C1K: 253,7 Th. 
Wasser. 

A. 

Der Strom von 10 kl. Elementen reducirto in 4 Stunden 
30 Min.: 0,5165 g Ag Die Lösung 11 m die Anode wog nach 
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der Elektrolyse mit Ausschluss des Cd: 212,8715 g und gab 
1,9824 g ClAg. Unter der Annahme, dass blos C1K zerlegt 
wurde, berechnet sich daraus die Ueberfiihrung des Chlors : 
0,509. 



B. 

Der Strom von 10 kl. Elementen reducirte in 1 Stunden 
37 Min.: 0,629 g Ag. Die Lösung um die Anode wog nach 
der Elektrolyse, wenn vom Cd abstr&hirt wird : 209,983 g und 
gab beim Eindampfen 0,6191 g C1K. Daraus ergiebt sich unter 
der bekannten Annahme als Ueberführung des Chlors: 0,520. 

Berechnen wir die Versuche A und B wie bei der Lösung II, 
so finden wir die beiden Gleichungen : 

I. 242,5 y — 124 x = 123,4 
II. 279,1 y — 134,3 x = 145,2, 

aus denen y = 0,515 und x = 0,0 1 1 5 folgt. 

Auf 1000 Aequ. C1K wurden demnach in der Lösung, die 
auf 1 Th. C1K 253,7 Th. Wasser führte, 11,5 Aequ. Wasser 
zerlegt. Auf die Zahlen, welche die Theilung des Stromes 
zwischen dem Salze C1K und dem Wasser lehren, lege ich nur 
insofern Werth, als sie im Allgemeinen zeigen, wie gering selbst 
in den sehr verdünnten Lösungen die Menge des gleichzeitig 
zersetzten Wassers ist. Die unmittelbare Beobachtung der 
Elektrolyse weist schon hierauf hin. [ 25 ] Die Lösung um die 
Anode mit dem Cadmiumsalze ist nämlich sehr wenig getrübt, 
hält nur eine kleine Menge des Cadmiumoxydhydrat suspendirt. 
In den concentrirtcn Lösungen ist eine Trübung nicht wahrzu- 
nehmen. War das Cadmium gut amalgamirt, so ist es auch 
nach der Elektrolyse noch blank und der Verlust stets dem 
Silbergewichte fast äquivalent. Die Zahlen dürfen nicht als der 
genaue Ausdruck jener Menge für unsere beiden Lösungen an- 
gesehen werden. Denn da sie aus den Differenzen, die sich in 
den dritten Decimalen der Zahlen für die Ueberführung finden, 
berechnet werden, so muss ihnen die ganze Unsicherheit dieser 
Ziffern ankleben. Bei der grössten Sorgfalt in der Ausführung 
der Analyse ist es nicht möglich, jene dritte Decimale zu garan- 
tiren. Denn jede Zahl für die Ueberführung ist das Resultat 
aus zwei Analysen ; der Fehler, der in der Analyse der Lösung 
nach der Elektrolyse gemacht wird, vertheilt sich nicht auf das 
ganze Gewicht des darin enthaltenen Salzes, sondern fällt auf 
den Bruchtheil. der die Ueberführung darstellt. Eine Differenz 
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von 1 mg in der Gewichtsbestimmung des C1K bewirkt in den 
obigen Fällen einen Unterschied von 0,0015 für die Ueber- 
fithrung. Sollen jene Zahlen festgestellt werden, so wird eine 
Reihe von Versuchen mit derselben Lösung nöthig, aus deren 
Ergebnissen das Mittel zu nehmen ist. Die Zahlen fiir die 
Ueberführungen bleiben für die Lösungen des C1K, deren Con- 
centration fast wie 1 : 40 variirt, constant, wenigstens liegen 
die Unterschiede innerhalb der Fehler der Analyse. Ich be- 
trachte deshalb meine Auffassung des Vorganges bei der Elek- 
trolyse als bewiesen. Das Chlorkalium bildet, in dem Wasser 
gelöst, die Masse, welche den Strom hauptsächlich und selbst- 
ständig fortptlanzt. Die Wege, welche die Ionen hierbei be- 
schreiben, bleiben in ihren relativen Werthen ungeändert, wel- 
ches auch die Entfernung der Salzatome ist, wie viel Wasser- 
atome dazwischen liegen. Dieses Verhalten ist nicht ohne jede 
Analogie in der Physik. Die Erscheinungen, welche sich bei der 
Mengung der Gase oder der Gase und Dämpfe [26] zeigen und 
zuerst von Dalton festgestellt wurden, schwebten mir bei meinen 
Studien vor und ermuthigten mich zur Fortsetzung dieser zeit- 
raubenden Arbeit. 

Lägen Wasser und Salz in den Zuständen, in welchen sie in 
der Lösung enthalten sind, getrennt und neben einander in den 
Strom eingeschaltet, so würde die Theilung desselben, wie das 
Gesetz von Ohm vorschreibt, in dem umgekehrten Verhältnisse 
der Widerstände zwischen den [27] beiden Medien erfolgen. 
Ich halte es für wahrscheinlich, dass dieser Fall auch in der 
Lösung eintritt. Der Widerstand des Salzes braucht nicht pro- 
portional der Verdünnung zu sein, sondern scheint langsamer 
zu wachsen: viele andere Momente werden auf denselben von 
Einfluss sein. 

Zur Uebersicht stelle ich die Resultate, welche die drei 
Lösungen gaben, nebst einigen anderen, die ich erhalten, tabel- 
larisch zusammen. 
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Chlor- 



>’r. 


Spec. Ge- 
wicht 


Hei Tem- 
peratur 


Gehalt der Lösung vor der Elektrolyse 


Die analysirte Lösung 
wog | gal) 


Gewicht »los U 
auf 1 Th. 

CI K 


Ia i 


1 1,1155 


12,4° C. 


14,0220 


4,61 15 CI Ag! 


4,845 


I 


1 1,1034 


4,5 


10,1255 


1,5319 Ci K 


6,610 


» 


)» 


» 


1) 


» 


» 


11a 


1,0342 


7,2 


26,3624 


2,6107 CI Ag 


18,41 


II 


1,0162 


8,8 


38,907 


1,8504 CI Ag 


39,42 


» 


» 


» 


41,4622 


1,0252 CI K 


39,44 


m 


1,0025 


5 


105,6035 


0,4 162 CI K 


253,7 


» 


» 


» 


)) 


P 


» 


lila 


1,0014 


0,3 


119,4207 


0,5 100 CI Ag 


449,1 



§15. Brom 



Nr. 


Spec. Ge- 
wicht 


Bei Tem- 
peratur 


Gehalt der Lösung vor der Elektrolyse. 


Die analysirte Lösung 
wog | gab 


Gewicht des II 
auf 1 Th. 
BrK 


1 


1,2609 


12,1° C. 


17.106 i 8,0356 BrAg 


2,359 


Ia 


1,2610 1 


12,2 


13,3418 (3,9682 BrK 


2,362 


11 


1,0063 


7 


107,496 1,4141 BrAg 


116,5 


» 


)) 


» 


119,5471 1,0175 BrK 

1 


1 16,5 



Das Salz war aus reinem Bromwasserstoff und kohlensaurem 
Kali dargestellt und vollkommen neutral. Die Lösung Ia ist 
nicht genau dieselbe wie I, indem die Elektrolyse, welche zur 
Bestimmung des Kaliums dienen sollte, zuerst misslang und die 
Bereitung einer neuefi Lösung nüthig machte. Die gefundenen 
Zahlen lassen keine Berechnung [28] zu. Ich hin zur Annahme 
geneigt, dass das BrK eine chemische Zersetzung vielleicht 
durch den vom Wasser absorbirten Sauerstoff der Luft in 
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kalium. 



lteducirtes 

Ag 


Gehalt der Lösung um die Anode 
nach der Elektrolyse. 


Ueborfübruug 
des CI 


Dio Lösung mit 
wog 


Ausschluss des Cd 
gab 


1,0912 


10,070 


4,0619 CIA« 


0,516 ) 


0.7315 


10,409 


3,5474 CI Ag 


0,516 0,510 


0,7072 


10,017 


1,3507 CI K 


0,510 J 


0,792 


32,3706 


3,7469 CI Ag 


0,514 


0,0622 


50,9430 


3,1585 CI Ag 


0,512| 


0,6908 


56,613 


1 ,17 CI K 


0,518 | 0,0 10 


0,5405 


212,8715 


1,9824 CI Ag 


0,509 \ . , 


0,029 


209,983 


0,0191 CI K 


0,520 / 


0,4402 


216,7475 


1,2196 CI Ag 


0,503 



kaliam. 



Gehalt der Lösung um die Anode 
nach der Elektrolyse. 



Ueducirtes 

Ag 



Die Lösung mit Ausschluss des Cd 



Ueberfiihrung 
des Br 





1 1 

»og 


gab 




0,6214 


12,1605 


6,2088 BrAg 


0,511 


0,7245 


12,3037 


3,2459 BrK 


0,546 


0,6749 


207,9513 


3,3715 BrAg 


0,493 


0,7761 


208,0815 


1,3707 BrK 


0,534 



geringem Grade erfährt und nicht unverändert in der Lösung sich 
befindet. Diesem Umstande schreibe ich die Irregularität in den 
Zahlen zu [29] und halte es wahrscheinlich, dass dieselben 
denen des C1K nahe kommen, mit welchen sie identisch sein 
würden, wenn das Lösungsmittel indifferent wäre. Bei dem 
Chlorammonium werden wir nämlich genau gleiche Zahlen wie 
beim Chlorkalium antreffen. 
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§ l(i. Jod 









Gehalt der 


Lösung vor der 


Elektrolyse. 


Nr. 


Spoc. Ge- 
wicht 


Bei Tem- 
peratur 


Die analysirte Lösung 


Gewicht des 11 










auf 1 Th. 








wog 


gab 


JK 


I 


1,2414 


11° c. 


31,6424 


12,022 J Aff 


2,7227 


11 


1,1719 


1,4 


15,6082 


4,4194 » 


4,014 

8,464 


III 


1,1081 


12 


28,2435 


5,3482 » 


IV 


1,0043 


3 


118,7977 


0,9808 » 


1 70,3 



Das Jodkalium war aus reinem JH und CK bereitet und 
neutral. Als Jod benutzte ich zur Darstellung des JH das schön 
krystallisirte Material, welches unter dem Namen »französisches 
Jod« in den Handel kommt. 

Die Zahlen sind identisch mit denen des BrK; die dortigen 



§17. Schwefel- 



Nr. 


Spec. Ge- 
wicht 


Bei Tem- 
peratur 


Gehalt der Lösung vor der Elektrolyse. 


Die an&lysirte Lösung 
wog gab 


Gewicht des 11 
auf 1 Th. 

's k 


i 


1,0639 


12° C. 


43,3986 


4,4491 8 Ba 


12,032 


la 


1,0659 


4 


26,3268 


2,045 SK 


11,873 


II 


1,002 


6,6 


101,586 


0,2455 S K 


412,8 


» 


n 


» 


U 


U 


» 



Ich zweifle nicht, dass die Zahlen bei dem S K ebenso con- 
stant wie beim CIK sind. Die Bestimmung der Schwefelsäure 
als SBa ist eine für unsere Versuche nicht hinreichend genaue 
Methode, indem bekanntlich dieser Niederschlag [30j stets 
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kalium. 



Keducirtes 

H 


Gehalt der Lösung um die Anode 
nach der Elektrolyse 


Ueberfülirung 
des Jods 


Die Lösung mit 
wog 


Ausschluss des Cd 
gab 


1,3735 


40,5904 


16.7289 JAg 


0,512 


0,5486 


11,1771 


3,6966 « 


0,511 


0,8404 


36,1936 


7,7211 » 


0,511 


0,4079 


208,985 


2,1609 » 


0,492 



Bemerkungen gelten daher auch für sie. Es schien mir Über- 
flüssig, eine Bestimmung des K zu machen, und ich habe es 
um so mehr unterlassen, als ich fand, dass das Cadmium aus 
den Jodverbindungen sehr schlecht und unvollständig durch 
Schwefelwasserstoff gefällt wird. 



saures Kali. 



Keducirtes 

Ag 


Gehalt der Lösung um die Anode 
nach der Elektrolyse. 


Ueberfülirung 
des S 0« 


Die Lösung mit Ausschluss des Cd 
wog [ gab 


1,1592 

0,7744 

0,258 

0,3953 


33,7835 

29,1237 

205,1665 

209,6 


4,0819 8 Ba 
1,9475 8 K 
0,7984 8 Ba 
i 0,3489 SK 


Ü ' 499 ) 0,500 
0,502 / ’ 

°’ 49 ° 1 0 498 
0,506 / °' 4J8 



kleine Mengen der sonst in der Lösung befindlichen Salze mit 
sich reisst und letztere nicht vollständig auszuwaschen sind. 
Dieser Uebelstand hat mich abgehalten, [31] eine grössere Zahl 
von Versuchen mit dem Salze anzustellen. 
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§ IS. Salpetor- 









Gehalt der 


Lösung vor der Elektrolyse. 


Nr. 


Spec. Ge- 
wicht 


Bei Tem- 
peratur 


l)io analysirte Lösung 


Gewicht des ll 
auf l Th. 








wog 


gab 


k k 


1 


1,099 


8,8° C. 


21,1294 


3,1005 Ü K 


5,802 


11 






41,7038 


0,228 ‘Ü K 


5, TOB 



Als Auode diente bei diesem Salze eine Silberplatte, und 
die Membranen dos Ringes (.'>), sowie des Glases B waren durch 
dünne Thonplatten ersetzt. l)io Trübung an der Anode war 
sehr schwach, betrug kein Milligramm. Sie wurde nicht berück- 
sichtigt, sondern die ganze Lösung um den positiven Pol ein- 



§ 19. Essig- 



Nr. 


Spot*. Ge- 
wicht 


Bei Tem- 
peratur 


Gehalt der Lösung vor der Elektrolyse. 


Die analysirte Lösung 
wog gab 


Gewicht des Ü 
auf 1 Th. 

K Ae 


I 

II 


1,2291 

1,0102 


14° C. 
14 


16,7247 7,1484 N K 

40,8943 0,8012 Ü K 

1 


1,411 

47,93 



Da die freie Essigsäure den Strom sehr schlecht leitet, so 
wurde der Lösung derselben um die Kathode etwas essigsaures 
Kali zugesetzt. 

Die quantitative Analyse vermag bei dem vorliegenden Salze 
nur das Kalium zu bestimmen. Der Rückstand wurde in ge- 
wöhnlicher Weise in einer Platinschale verkohlt, ausgelaugt und 
das erhaltene CK in SK übergeführt und gewogen. Die Me- 
thode ist keiner grossen Genauigkeit fähig, und daher betrachte 
ich die nahe Uebereinstimmung der gefundenen Zahlen mehr 
als zufällig. 

§ 20. Die Ergebnisse, welche die untersuchten Verbin- 
dungen des Kaliums lieferten, stelle ich der leichten Uebersicht 
wegen in der folgenden Tabelle zusammen. 



Digitized by Google 



Ueber die Wanderungen der Ionen. 



Ul 



saures Kali. 





Gelialt der Losung um die 
nach der Elektrolyse 


Anode 


Heber f u lirang 
des NOß 


Ag 


Die Lösung mit Einschluss dos Ag 
wog | gab 


o,:i9SS 


32,415 


5,1247 j 


1 N Äg 
1 N K 


0,451 


0,4833 


32,7158 


5,314 j 


l ii Ag 
1 n k 


0,450 



gedampft. Das Gewicht des Rückstandes, der dabei erhalten 
wurde, ist in der Tabelle aufgenommen. Ich gedenke noch 
einige Elektrolysen mit verdünnten Lösungen in der Folge an- 
zustellen. 



sauros Kali. 



Beducirtes 

Ag 


Gehalt der Losung um die Anode 
uach der Elektrolyse. 

Die Lösung mit Ausschluss des Cd 
wog | gab 


Ueberfulirung 
des (C 4 II 3 O 4 ) 


0,6947 
0,404 t 


11,3895 

29,0281 


4,4532 'ij K 
0,3602 'S K 


0,336 

0,335 



[32] Ueberftthrungen der Kalisalze. 



Salze. 


Gefundene Uoborfübrung 
dos Kaliums | des Anions 


Relative Wege 

des Kaliums des Anions 

1 


K. CI (Br. J.?i 


0,485 


0,515 


100 


106,2 


K. S() 4 


0,500 


0,500 


100 


100 


K. NOo 


0,550 


0,450 


100 


81,8 


K. (C4H3O4) 


0,664 


0,336 


100 


50,6 



[33] §21. Die Salze des Ammoniums, welche nach ihrer 
Krystallform und ihrem chemischen Charakter so sehr den 
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Kaliiiravcrbindungen gleichen, zeigen genau dasselbe Verhalten 
gegen den elektrischen Strom. Dies geht aus der Elektrolyse 



Chlor- 







Bei Tem- 
peratur 


Gehalt der Lösung vor der Elektrolyse. 


Nr. 


Spee. Ge- 
wicht 


Die analysirte Lösung 
wog | gab 


liowicht des 11 
anf 1 Th. 

CI N 11, 


I 


1,0483 


1 1,8° C. 


42,7627 


18.2917ClAg 


5,275 


II 


1,0241 


9,8 


41,7817 


8,508 » 


12,181 


III 


1,0113 


9,8 


41,2567 


3,8127 ■ 


28,04 


IV 


0,001(1 


7 


117,7578 


1,7929 •• 


175,28 



Die Analyse ermittelte nur den Chlorgehalt der Lösungen. 
Bei der Uebereinstimmung, welche zwischen den obigen Zahlen 
und denen des Chlorkaliums besteht, glaubte ich die Bestimmung 
des Ammoniums um so eher mir sparen zu dürfen, als dieselbe 
nicht so scharf ist, wie zu unseren Versuchen zu wünschen. 
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des Chlorammoniums hervor, des Salzes, auf welches ich die 
Untersuchung beschränkte. 



ammonium. 



Reducirtes 

Ag 


Gehalt der Lösung um die Anode 
nach der Elektrolyse. 


Uoberführung 
des Chlors 


Die Lösung mit Ausschluss des Cd 
wog | gal) 


1,0771 


34,5216 


15,4645 CI Ag 


0,517 


1,5202 


33,2614 


7,783 » 


0,514 


0,9582 


32,0549 


3,0511 » 


0,514 


0,0800 


209,5035 


3,6478 » 


0,508 



Denn nach den Ergebnissen, die Fresenius in seinem Lehrbuche 
der quantitativen Analyse mittheilt, erleidet das Chlorammonium, 
wenn es der Siedhitze des Wassers unterworfen wird, einen 
kleinen aber merklichen Verlust. 
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Rechtfertigung seiner Mitteilungen »I'eher die Wande- 
rungen der Ionen«. Elektrolyse einer Lösung zweier Salze. 

[Pogg. Ann. 103. 1858.) 

§ 6 .*) 

[33 1 Beachtet man den Satz, dass die Zahlen für die Ueber- 
ftthrung blos von der Beschaffenheit der Lösung an der Tren- 
nungsstelle abhängen , und den Umstand, dass Scheidewände 
darauf keinen Einfluss haben, so werden sich leicht die Apparate 
construiren lassen, um dieselben für jeden löslichen Elektrolyten 
zu bestimmen. Die höchst einfache Vorrichtung, welche ich im 
§ 1 1 der zweiten Mittheilung ausführlich beschrieben und ab- 
gebildet, ist einer ausgedehnten Anwendung fähig und bewährt 
sich in der Praxis sehr gut, vorausgesetzt, dass die daselbst 
hervorgehobenen Punkte nicht vernachlässigt werden. Sie ist 
sogar den § 3 erwähnten Gläsern, die auch grössere Kosten zur 
Herstellung erfordern, vorzuzichen , weil sie durch die Einfüh- 
rung eines anderen Mctallcs als Anode und die Wahl eines an- 

Chlor- 



No. 



wog 



L 



Die Losung vor der Elektrolyse 
— * — 



gab 



enthielt 11 
auf 1 Th. CIK 



I 


1 2,6663 


3,9286 ClAg 


5,1977 


11 1 


7,5532 


1,2197 CIK 


5,1927 


I T I i 


10,3756 


1,5651 CIK 


5,6293 \ 




16,3815 


2,4726 » 


5,6252 / 


IV I 


7,6992 


2,2351 ClAg 


5,6219 


V 


11,9671 


3,4742 » 


5.62 1 7 


VI 


» 


» 


» 
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deren Elektrolyten an der Kathode vollständige Garantie dafür 
bietet, dass die Trennnngsstelle unverändert geblieben, dass 
nicht durch die schwachen Strömungen, welche die Temperatur- 
ünderungen in der Flüssigkeit bewirken , oder durch zu lange 
Dauer des Stromes etwas von den concentrirteren oder verdünu- 
teren Lösungen der Pole über die Trennungsstelle vorgedrungen 
ist. Das ringförmige Diaphragma (C) darf nie woggelassen und 
keine Analyse vorgenommen werden, bevor man sich überzeugt, 
dass die Flüssigkeit im Gefässe (B) [34] sowohl von dem Me- 
talle der Anode , wie von dem Elektrolyten, der die Kathode 
umgab, vollkommen frei geblieben ist. 

Um die Genauigkeit, welche in diesen Versuchen bei günsti- 
gen analytischen Verhältnissen erwartet werden darf, einiger- 
maassen kennen zu lernen und bei den Schlussfolgerungen be- 
rücksichtigen zu können, habe ich dieselbe Lösung von C1K 
sechsmal dem Versuche unterworfen und dabei bald CI als ClAg, 
bald K als C1K bestimmt. Dabei wurde, um gleichzeitig in 
Nr. VI vollgültige Belege für unsern Hauptsatz zu gewinnen, 
das amalgamirte Cadmium der Anode durch amalgamirtes Zink 
und die verdünnte Lösung von Salzsäure an der Kathode durch 
die ungefähr auf das dreifache Volumen verdünnte Lösung von 
C1K vertauscht. Es befand sich daher in diesem Falle während 
der Elektrolyse statt Chlorcadmium, Chlorzink um die Anode 
und statt Salzsäure umgab Kalihydrat neben C1K dio Kathode. 
Die Resultate sind, um eine leichte Uebersicht zu gewähren, in 
derselben Weise, wie früher, in eine Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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[35] Die Versuche lehren, dass die dritte Decimale, wie ich 
schon in der zweiten Mittheilung hervorhob, in der Ueberftth- 
rungszahl nicht mehr garanfirt werden kann, und dass die 
Uebereinstimmung, welche in dieser Hinsicht die beiden Lö- 
sungen I daselbst gegeben, eine zufällige war. Das Mittel aus 
den silmmtlichen (i Versuchen ist 0,51 17 ; das aus den 4 Ver- 
suchen, in denen Chlor bestimmt wurde, 0,5125, und endlich 
das aus den beiden, wo Kalium gewogen wurde, 0,519. 

Chlor- 
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Die S Zahlen für die Ucberflihrung des Chlors 

geben als Mittel 0,5087; 

die 1 Zahlen, die durch die Wiigung von ClAg er- 
halten, geben als Mittel 0,5007; 

und die 1 Zahlen , die durch die Bestimmung des 

CI K gefunden, geben als Mittel . . . 0,5107. 



1 36 Die beiden Reihen von Versuchen werden den Schluss 
in § 4 rechtfertigen, dass das Wasser als indifferent gegen den 
Strom in diesen Arbeiten zu betrachten ist, dass seine gleich- 
zeitige Zersetzung sich bei unsern heutigen analytischen I Hilfs- 
mitteln nicht wahrnehmen lässt. Die grössere Zahl, die bei der 
Bestimmung des Kaliums gefunden wurde, darf nicht in dem 
Sinne, wie in meiner zweiten Mittheilung, gedeutet und zur Be- 
rechnung der Wassermenge, die neben dem Salze zerlegt wurde, 
benutzt werden. Ich halte die Zahlen, die durch die Bestimmung 
des ClAg gewonnen wurden, für die zuverlässigeren. Vor der 
Wägung des CI K muss nämlich zuerst das Cd als SCd gefällt, 
abliltrirt und ausgewaschen werden, worauf erst das Eindampfen 
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Um die Frage zu entscheiden, ob bei diesen Versuchen sich 
die Zersetzung des Wassers in der Analyse erkennen lasse, 
wurde eine verdünnte Lösung von 1 Th. C1K in ungefähr 
100 Th. Wasser gewählt, und achtmal in einem ähnlichen 
Apparate, der blos grössere Dimensionen hatte, der Elektro- 
lyse unterworfen. Die Anode war stets amalgamirtes Cad- 
mium. 
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des ganzen Filtrats in der Platinschale erfolgt. Das destillirte 
Wasser, welches zufällig in einem neuen Destillirapparate ge- 
wonnen war, zeigte sich zwar äusserst rein: in dem Cadmium 
konnte ich ausser einer Spur Eisen kein fremdes Metall ent- 
decken, auch löste ich zur Vorsicht das gewogene Salz nochmals 
auf, versetzte es mit einem Tropfen Schwefelwasserstoff- Ammo- 
niak und brachte die wenigen Flocken eines Schwefelmetalles, 
die nie mehr als einige Milligramm nach dem fflühen wogen, in 
Abrechnung. Dennoch deute ich die höhere Zahl nicht mehr in 
der früheren Weise, da zu leicht etwas Staub, etwas Substanz 
aus der thierischen Membrane in die Lösung gelangt. Die Ver- 
suche zeigen mir jetzt, dass die Ueborführungsverhältnisse aucli 
für C1K nicht absolut constant bleiben, sondern mit der Menge 
des Wassers sich etwas ändern. 

Ich zweifle nicht länger, dass die beiden sehr abweichenden 
Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung für BrK gewonnen 
wurden, indem das Kalium als BrK gewogen wurde, nur durch 
die analytische Bestimmungsweise bedingt sind; vielleicht liess 

0 * 
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sich das Cd durch Schwefelwasserstoff, wie es heim Jodkalium 
sehr deutlich der Fall, nicht vollständig fallen. Dagegen halte 
ich die Ueberführungszahlen 0, 493 und 0, 492, welchedie sehr ver- 
dünnten Lösungen von Br K und JK ergaben, für richtig. Ich habe 
jetzt die Ueberzeugung, [37J dass C1K, BrK und JK inconcentrir- 
teren Lösungen dieselbenUeberführungsverhältnisse für ihre Ionen 
zeigen und dass in verdttnnteren die grössere Abweichung bei JK 
und BrK durch die chemische Einwirkung des Wassers bedingt ist. 

Die Untersuchung der Lösung, welche die Anode umgeben 
hat, muss, wenn ein schweres Metall zu derselben gewählt war, 
bei den Salzen der Alkalien die genaueste Bestimmung der 
Ueberführung gestatten. Denn da das Salz, das sich hier bildet, 
viel schwerer und ein schlechterer Leiter, wie die Alkaliverbin- 
dung ist, so wird es langsam in die Höhe geführt, und die 
Trennungsstelle braucht nicht in sehr grossem Abstande von 
der Anode gelegt zu werden. Man erreicht für die Analyse den 
Vortheil, neben der Menge des Anions, die vom Strome aus- 
geschieden wurde, keine übermässig grosse Quantität desselben 
zu haben, die noch an das Alkalimetall gebunden ist. Die Ver- 
hältnisse werden viel ungünstiger, wenn man die Bestimmung 
mit der Flüssigkeit um die Kathode ausftthren will. Hier bildet 
sich von selbst dadurch, dass das ausgeschiedene Metall das 
Wasser zerlegt, eine etwas dichtere Lösung, die freie Basis ent- 
hält, während Wasserstoff entweicht ; aber da der Unterschied 
im specifischen Gewichte nicht sehr beträchtlich und die Lösung 
der freien Basis ein viel besserer Leiter ist, so geht dieselbe viel 
rascher in die höheren Schichten über und es kann nicht viel 
Salz zerlegt werden, bevor die Trennungsstelle afficirt ist. 

Diese Erwägung hatte mich immer abgehalten, bei den 
Salzen der Alkalien die Ueberführung an denjenigen Polen zu 
bestimmen, an welchen freie Basis oder Säure (denn für letztere 
bestehen offenbar dieselben Verhältnisse) sich bildet. Um jedoch 
einen recht schlagenden Beleg für die Richtigkeit meiner Auf- 
fassung zu gewinnen, habe ich den Versuch bei C1K mit der 
Flüssigkeit um die Kathode auszuführen gesucht. Der benutzte 
Apparat, welcher in der dritten Mittheilung noch mehrmals zur 
Anwendung kommen wird, hatte folgende Einrichtung (Taf. I, 
Fig. 9). Der kürzere Schenkel (a) [38] einer gebogenen Glas- 
röhre (A), welche die Lösung um den negativen Pol aufnahm, 
ist durch einen eingeschliffenen, aus einem Glasröhrchen her- 
gestellten Stöpsel ( r ) geschlossen; der Platindraht, welcher in 
eine Platte aus demselben Metalle (a ausläuft, ist eingeschmolzen 
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in dem Stöpsel und dient als Kathode. Der längere Schenkel 
(b) erweitert sich etwas konisch nach oben , so dass an seiner 
tiefsten Stelle ein Glasring, auf welchen mittelst Asphalt eine 
dünne Thonplatte gekittet war, wasserdicht eingeschlift'en werden 
konnte. Die Röhre [Ä] bildet den untersten Theil des Apparates 
und war in eine Fassung ans Messing eingelassen, mit welcher 
sic auch gewogen wurde. Drei mit Blasen geschlossene Gläser 
[B, C, D), die schon in der zweiten Mittheilung benutzt wurden, 
folgen auf A. Das oberste Gefäss (D) enthält die Anode 
welche aus einem etwas gewölbten Platinblech gebildet war. 
Die Gläser (A, B, C) wurden mit der zu untersuchenden Lösung 
von C1K gefüllt, D erhielt eine viel verdünntere. 

Während der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode 
Wasserstoffgas, und entweicht durch den eingeschliffenen Glas- 
stöpsel sowie durch ein Chlorcaleiumröhrchen, das zur Vorsorge 
angefügt war, um alles Wasser zurückzuhalten. Die Zersetzung 
des Aequivalentes Wasser durch das Kalium bewirkt , dass die 
Flüssigkeit mit dem freien Kali dichter wie die ursprüngliche 
Lösung wird und deshalb nur durch den Strom und die Diffusion 
nach oben sich verbreiten kann. Der Unterschied in der Dich- 
tigkeit ist um so beträchtlicher, je concentrirtcr die Lösung von 
CI K ist, bei welcher auch ein kleinerer Theil des Stromes auf 
das kaustische Kali übergeht. Die Veränderung theilt sich da- 
her hier am langsamsten den oberen Schichten mit, die con- 
centrirte Lösung muss die vorteilhafteste sein, wie sich auch 
im Versuche zeigte. Ich konnte in dem Apparate, welchen ich 
nur einmal in kleinen Dimensionen besitze, nur bei letzterer 
Lösung eine zur Analyse hinreichende Salzmenge zersetzen, 
bevor die Trennungsstelle, welche in den höchsten Schichten 
von \b) liegt, alkalisch reagirte. An der Anode erscheinen [39] 
während der Elektrolyse in der verdünnten Lösung sowohl 
Chlor, wie Sauerstoff und Salzsäure, indem ein Theil des vom 
Strome ausgeschiedenen Chlors das Wasser zerlegte. Die Aus- 
führung des Versuches ist ganz analog der frühem. Das Gefäss 
[A) wird vor der Elektrolyse mit allen seinen Theilen leer ge- 
wogen, darauf nebst den Gläsern B, C, I) gefüllt und mit dem 
Silbervoltameter in den Strom geschaltet. Ich musste dieser 
Arbeit mehrmals vergebens mich unterziehen, bevor ich mir die 
Zeit bemerkt, die verfliessen kann , ehe die Trennungsstelle 
kaustisch reagirt. Das Gefäss A wurde nach der Elektrolyse 
mit der Glasplatte bedeckt, sammt seinem Inhalte wieder ge- 
wogen, entleert, und das Chlor als CI Ag bestimmt. 
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Chlor- 
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Die Berechnung der Wegführung des Chlors aus den mit- 
gctlieilten Zahlen geschah in folgender Weise, welche ich blos 
für Nr. I angebe. Zu dem Gewichte 15,3367 g, welches die 
analysirte Lösung um die Kathode nach der Elektrolyse besass, 
wurde zunächst das Gewicht des Wasserstoffgases 0,006 1 g, wel- 
ches entwichen , aber leicht, als aus dem reducirten Ag-Aequi- 
valent, zu berechnen war, addirt, und das Gesammtgewicht 
15,3431 g erhalten. Zieht man hiervon den Gehalt an C1K 
1,9306 g, welcher dem gefundenen Gewichte von ClAg äqui- 
valent ist, sowie das Gewicht des Kaliums 0,2502 g, welches 
dem reducirten Ag entspricht, ab, so bleibt für das Gewicht des 
[40] Wassers 13,1623 g. Diese Menge des Lösungsmittels führte 
vor der Elektrolyse 1,50648 g C'l, nach derselben aber 1,39274 g. 
Die Differenz 0,1 1 374 g ist demnach die Wegführung des Chlors 
und beträgt: = 0,502. Die kleine Abweichung der bei- 

den Zahlen von den früheren erkläre ich mir einmal aus der 
geringeren Genauigkeit des Versuches, da eine verhältnissmässig 
viel kleinere Salzmenge zersetzt werden konnte ; dann aber aus 
dem Umstande, dass das kaustische Kali das Oel des Glas- 
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kalium. 
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Stöpsels verseifte, etwas Lösung sich hindurchzog und durch die 
Verdunstung an Wasser einbiisste. 

Die beiden Zahlen , welche in der zweiten Mittheilung für 
den Salpeter aufgeführt wurden , sind nicht ganz richtig. In 
jenen Versuchen wurde nämlich die Lösung um die Anode, 
welche von Silber war, einfach eingedampft, der Rückstand, der 
aus NO c K und NO, ; Ag bestand, eben geschmolzen und dann 
gewogen. Um die Filtration zu vermeiden, liess ich die kleine 
Quantität metallisches Silber, welche sich von der Anode stets 
trennt, in der Lösung und brachte dieselbe später in Abzug. 
Das war jedoch fehlerhaft, da das Silber in erhöhter Temperatur 
die Salpetersäure seines Salzes zersetzt, und einen Verlust da- 
durch veranlasst. 

Bei der neuen Reihe diente in Nr. I, II, IV Cadmium als 
Anode, in Nr. III aber Silber. Beide Metalle wurden jedesmal 
durch Schwefelwasserstoff aus der Lösung entfernt, letztere ein- 
gedampft, und nur (NO ti )K gewogen. Die Quantität Schwefel- 
säure, welche die Einwirkung der frei werdenden Salpetersäure 
auf das Schwefelwasserstoff erzeugt, war kaum wägbar. 
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Das Lösungsmittel wirkt auf die Ueberliihrungsverbältnissc 
in diesem Falle entgegengesetzt, wie beim C1K; die Zahlen für 
das Anion nehmen nämlich mit der Concontration etwas zu. 

Bei dem essigsauren Kali stimmten in den beiden Versuchen 
die Zahlen für die Ueberflihrnng des Anions so genau , wie es 
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V- 

Die Elektrolyte und ihre Lösungen unterscheiden sich in 
ihrem Verhalten gegen den elektrischen Strom in keiner Weise 
von den Metallen, sobald wir von dem eigentlichen Vorgänge, 
der für beide so verschieden in die äussere Erscheinung tritt, 
abstrahiren. Die Wärme, welche durch die Elektricität in ihnen 
erregt wird, die Wirkungen, welche alsdann nach aussen ein- 
treten, sind in beiden durch dieselben Gesetze geregelt. In allen 
genaueren Untersuchungen zeigten sich die Elektrolyte dem 
0//?«'schen Gesetze unterworfen; die Schwächung, welche durch 
ihre Einschaltung in die Kette die Stromstärke erfährt, war 
leicht, sobald man die Polarisation berücksichtigte, auf einen 
Widerstand zurückzuführen, für welchen dieselben Beziehungen, 
wie hei den metallischen Leitern sich gültig zeigten. Die elek- 
trischen Ströme werden sich daher auch im Innern der Elektro- 
lyte und ihrer Lösungen nach denselben Principien, wie in den 
Metallen, vcrtheilen. Der Uebertragung dieser Grundsätze 
scheinen jedoch zahlreiche Erfahrungen, welche bei den galva- 
nischen Zersetzungen gemacht wurden, entgegen zu stehen. 

[431 Ehe ich zur Erörterung derselben übergehe, muss ich 
eine Bemerkung in Bezug auf das Furaday sehe Gesetz der 
Elektrolyse vorherschicken. Der Entdecker hält es bekanntlich 
nicht mehr für sehr schwache Ströme gültig und glaubte in der 
achten Reihe seiner Experimentaluntersuchungen bewiesen zu 
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bei der geringen Sicherheit der analytischen Methode nicht zu 
erwarten war. Ich überzeugte mich, dass die Ucbercinstimmung 
eine zufällige war, und dass wegen der Fehlerquelle der Ana- 
lyse der Eintluss des Wassers nicht zu erkennen ist. 
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haben, dass Elektrolyte der Wirkung des Stromes unterhalb 
einer gewissen Intensität widerstehen und alsdann nach Art der 
Metalle ihn fortpflanzen. Der Strom eines mit verdünnter 
Schwefelsäure geladenen Zink- Platin-Elementes bewirkte näm- 
lich keine Zersetzung, wie lange er auch durch die Lösung von 
Schwefelsäure, Salzsäure, Glaubersalz oder durch geschmolzenen 
Salpeter, geschmolzenes Chlor- und Jodblei mittelst Platinplatten 
geleitet wurde , obgleich eino Ablenkung des Galvanometers 
vorhanden war. Die Elektrolyse findet aber hier noch statt und 
zeigt sich in der Polarisation der Elektroden. Der Gegenstrom, 
der sogleich entsteht , schwächt , wie wir seit den Arbeiten von 
Poggendorff wissen, den primären so, dass die kleinen Quanti- 
täten von Ionen , welche frei werden, nicht wahrnehmbar sind, 
indem sie sich in dem umgebenden Medium auflösen. In neuerer 
Zeit hat Buff an der Lösung des NO 0 Ag die Richtigkeit des 
elektrolytischen Gesetzes für ausserordentlich schwache Ströme 
nachgewiesen , und ich habe selbst in meiner Arbeit vielfach 
Gelegenheit gehabt, mich davon unter ähnlichen Verhältnissen 
zu überzeugen. Auch für angesäuertes Wasser konnte Buff 
wenigstens annähernd die Gültigkeit zeigen, als er die Absorp- 
tion der Gase möglichst beschränkte, dieselben in capillaren 
Röhren an feinen Platindrähten auffing. Das Gesetz ist daher 
jedenfalls als vollkommen richtig für die Verhältnisse, wie sie 
in der Praxis Vorkommen, anzusehen. 

Faraday hat in jener Abhandlung ferner geschlossen, dass 
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die Intensität, boi welcher ein Strom aufhört zu zersetzen, nicht 
gleich sei für allo Elektrolyte, (lass sie im Allgemeinen mit der 
Verwandtschaft, die zwischen ihren Ionen besteht, wachse. 
Unter Intensität haben wir bekanntlich bei [44] Faraday die 
Dichtigkeit des Stromes in den einzelnen Punkten des Elektro- 
lyten zu verstehen. Als er nämlich jenen Strom des Zink-Platin- 
elemontcs gleichzeitig vermittelst Platinelektroden durch die 
Lösungen von Jodkalium und von Glaubersalz, mit welchen 
Papierstücke getränkt waren, gehen liess, wurde deutlich in 
ersterer Jod frei, während keine Zersetzung bei letzterer wahr- 
zunehmen war, obgleich sie durch Lackmus- und Curcuma- 
tinktur gefärbt war. Wie das Glaubersalz verhielten sich ge- 
schmolzenes Chlorblei, gesäuertes Wasser, geschmolzener Sal- 
peter, während geschmolzenes Chlorsilber wiederum deutliche 
Spuren der Zersetzung zu erkennen gab. Er hielt deshalb die 
Zersetzbarkeit dieser Elektrolyte für verschieden , und ordnete 
sie in eine Reihe, in der JK, ClAg, CI Sn, CI Pb verdünnte 
Salzsäure und Schwefelsäure sich folgen. Diese Deutung der 
Erscheinung wird noch vielfach festgehalten, und JK sowie die 
Silbersalze werden als die am leichtesten zu zersetzenden Elek- 
trolyte betrachtet. Sie ist aber entschieden unrichtig. Denn da 
wir bei stärkeren Strömen, welche durch die genannten Elektro- 
lyte gleichzeitig gehen, die Ionen im Verhältnisse ihrer Aequi- 
valente anftreten sehen , und da für die untersten Glieder der 
Reihe die Gültigkeit des elektrolytischen Gesetzes bei den 
schwächsten Strömen nachgewiesen ist, so müssen wir den 
Schluss von Faraday verwerfen und die Thatsache dadurch 
erklären, dass die Zersetzungsproducte in allen Fällen vorhanden 
gewesen, aber nicht überall zu erkennen waren. Es ist ja hin- 
reichend bekannt, wio Lackmus, Curcuma an Empfindlichkeit 
bedeutend der Jodroaction nachstehen. Dio kleinen Quantitäten 
von freier Säure und Basis verbreiten sich durch die Lösung, 
vereinigen sich wieder und erreichen deshalb an keiner Stelle, 
wie lange auch der Versuch dauert, die Concentration, dass die 
Farbenverändernng sichtbar wird. Geringe Mengen Chlor können 
lange nicht mehr bemerkt werden, wo äquivalente Quantitäten 
des tief gefärbten Jods noch sehr deutlich sich zeigen. Ausser- 
dem zerlegt das vom Strom ausgeschiedeno Chlor in verdünnten 
Lösungen das Wasser, Sauerstoff tritt j 45 ) auf und ist noch 
weniger leicht wahrzunehmen. Die Spur lllci endlich, dio sich 
aus dem Chlorblei abscheidet, oxydirt sich eben so schnell wie- 
der und tritt als Oxyd in dio Lösung zurück, während Silber als 
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edles Metall sich erhalten kann. Es liegt daher hier keine Ver- 
anlassung vor, die chemischen Verwandtschaften zur Erklärung 
heranzuziehen. 

Ich habe diese Fälle erörtert, weil sie in der engsten Be- 
ziehung zu der ersten Klasse von Erscheinungen stehen, welche 
in neuerer Zeit der OÄm’schen Theorie widersprechend gedeu- 
tet sind. Gemäss der Theorie müssen wir erwarten, dass der 
schwächste wie der stärkste Strom von der Lösung jedes Elek- 
trolyten in derselben Weise geleitet werde, dass also, da der 
Leitung die Zersetzung proportional erfolgt, die austretenden 
Ionen qualitativ dieselben sind. Viele Beispiele treten uns je- 
doch entgegen, wo die Zersetzungsproducte mit der Stromdich- 
tigkeit verschieden ausfallen. Sie haben Bimsen veranlasst, 
dieser Dichtigkeit des Stromes den grössten Einfluss auf die 
chemischen Verwandtschaften zuzuschreiben. Mit derselben soll 
die Kraft des Stromes wachsen, Verwandtschaften zu über- 
winden. An der Stelle der Elektroden, wo die Stromdichtigkeit 
grösser, soll oine weitergehende Zersetzung, zuletzt eine Tren- 
nung der Verbindung in die einzelnen Elemente erfolgen. Die 
Verschiedenheit in den Zersetzungsproducten lässt sich aber in 
allen Fällen ungezwungen als eine secundäre Erscheinung er- 
klären, die durch die Reaction der vom Strome ausgeschiedenen 
Ionen auf das Lösungsmittel eintreten muss und ausbleibt, so- 
wie jenen die Fähigkeit, dasselbe zu zersetzen, abgeht. Die 
Fälle, aus welchen Bimsen seine Auffassung abstrahirt, habe 
ich in der zweiten Mittheilung (§ 12) in diesem Sinne inter- 
pretirt und beziehe mich daher auf dieselbe. Den Beweis, dass 
von den beiden Deutungen nur die meinige gestattet ist, sehe 
ich in dem Gesetze, welches icli für die Ueberftlhrung in der 
ersten Mittheilung angegeben, und welches sich überall gültig 
gezeigt. Die Zahlen für die llebcrführung sind nämlich von der 
Stromdichtigkeit unabhängig; das würde unmöglich, wenn die 
andere Auffassung die richtige wäre. 

[46] Der zweiten Klasse von Erscheinungen, welche mit der 
Deutung der elektrolytischen Vorgänge nach den l’rincipien der 
O/wi'schen Theorie nicht in Einklang zu stehen scheinen , be- 
gegnen wir bei den Lösungen zweier oder mehrerer Elektrolytc. 
Wir müssen annehmen, dass, wenn die gelösten Salze chemisch 
indifferent zu einander sind, der Strom zwischen ihnen nach 
dem Verluiltniss ihrer Leitungsfähigkeiten sich verzweige. Die 
Widerstände, welche für die wässerigen Lösungen von Elektro- 
lyten vorliegon, gehen, auch nicht entfernt, parallel der Kraft, 
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mit welcher die Chemie ihre Ionen verbunden annehmen muss. 
So leiten die Salze der Alkalien, für welche die Verwandtschaft 
am grössten ist, viel besser unter gleichen Lösungsverhältnissen, 
wie die des Zinks und Kupfers. Die Kupfersalze bieten einen 
Widerstand, der fast zwanzigmal den von äquivalenten Mengen 
der Wasserstoffsäuren ftbertrifft. Auch die Silbersalze, in denen 
wir die Verwandtschaft sehr schwach voraussetzen, stehen letz- 
teren an Leitungsvermögen bedeutend nach. Da für die Elektro- 
lyte der Leitung die Zersetzung parallel geht, so muss jeder 
Strom, ist die Ohm sehe Theorie anwendbar, aus den Lösungen 
mehrerer Elektrolyte die betreffenden Ionen gleichzeitig und 
proportional den Leistungsfähigkeiten ihrer Verbindungen aus- 
scheiden, und die Verwandtschafts Verhältnisse können dabei gar 
nicht in Betracht kommen. In der Wirklichkeit sehen wir aber 
in der Lösung mehrerer Elektrolyte gewöhnlich nur einen Be- 
standtheil an jeder Elektrode frei werden und zwar denjenigen, 
dem die Chemie die schwächste Verwandtschaft zuschreibt. Fast 
immer ist eine bedeutende Stromdichtigkeit erforderlich , um 
zwei Ionen an demselben Pole gleichzeitig zu erhalten. Magnus 
nimmt in seinem Aufsatze an, dass der Strom nur das eine Salz 
zerlege, nur von dem Salze geleitet werde, zwischen dessen 
Ionen dio schwächste Verwandtschaft besteht, so lange seine 
Dichtigkeit unter einer gewissen Grenze bleibe. Erst wo dieser 
Grenzwerth, den er zu bestimmen sich bemüht, überschritten, 
werde auch der Ändere Elektrolyt zur Leitung benutzt. Die 
Deutung unserer Erscheinung [47] im Sinne der OÄm’schen 
Theorie bietet sich aber unmittelbar dar. Die Ionen, welche wir 
wahrnehmen, sind nämlich nicht alle identisch mit denjenigen, 
welche der Strom ausgeschieden, sondern theilweise secundäre 
l’roducte. Das Ion von stärkerer Verwandtschaft erscheint des- 
halb nicht, weil es sogleich den Elektrolyten, dessen Ionen von 
schwächerer Verwandtschaft sind, und der in der Nähe der 
Elektrode ist, zersetzt, und dadurch eine äquivalente Menge des 
schwächeren Ions frei macht. Erst an denjenigen Stellen des 
Poles werden zwei Ionen von verschiedener Verwandtschaft auf- 
treten können, der Grenzwerth wird eintreten, wo der Strom in 
so grosser Menge das stärkere Ion ausscheidet, dass es in seiner 
Umgebung in derselben Zeit nicht mehr hinreichenden Vorrath 
der schwächeren Verbindung findet. 

Dass diese Deutuug wiederum allein gestattet ist, kann man 
zeigen, sobald man in der Lösung zweier Elektrolyte nicht die 
freiwerdenden Ionen, sondern die ttbergeführten beachtet. Schon 
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in der zweiten Mittheilung (§ 12) habe ich diesen Beweis auge- 
kündigt, konnte ihn aber noch nicht führen, weil mir die Zeit 
zur Ausführung des Versuches gefehlt hatte. Es diento mir zu 
demselben die Lösung von Jodkalium und Chlorkalium , zweier 
Klektrolyte, deren UeberfUlirungszahlen wir kennen, welche in- 
different gegen einander sind, und in Bezug auf Verwandtschafts- 
verhältnisse sehr ab weichen. Ersteres wird ja seit den berühm- 
ten Arbeiten von Faraday als der vom Strome am leichtesten 
zersetzbare Elektrolyt betrachtet. An der Platinanode giebt 
unsere Lösung bekanntlich blos Jod. 

Der nämliche Apparat*), welcher zur Bestimmung der Ueber- 
filhrung für jedes einzelne Salz gedient, wurde in derselben 
Weise für die Lösung beider benutzt. Sowohl in der Flüssig- 
keit. welche während der Elektrolyse die Anode von amalga- 
mirtem Cadmium umgeben, wie in der unveränderten Lösung 
wurde der Gehalt an Jod und Chlor ermittelt und zwar in fol- 
gender Weise. Von einer Lösung [481 des (NO„) Ag, deren Ge- 
halt an Ag als ClAg bestimmt war, wurden genau abgewogene 
und überschüssige Quantitäten zu den betreffenden Flüssigkeiten 
gesetzt, und dadurch alles Chlor, wie Jod gefällt. Der Nieder- 
schlag kam auf ein Filtrum, wurde gewogen und in dem sorg- 
fältig gesammelten Filtrate das noch enthaltene Ag als ClAg 
bestimmt. Daraus berechnete sich in bekannter Weise die 
Menge von Chlor und Jod. 

Ich habe zwei Lösungen dem Versuche unterworfen, von 
welchen die eine die beiden Salze ungefähr nach gleichen 
Aequivalenten enthielt, während die andere auf l Aequivalent 
JK annähernd 3 Aequivalente C1K führte. Mit jeder wurden 
zwei Elektrolysen angestellt ; die Stromdichtigkeiten verhielten 
sich bei ersterer fast wie 1 : 3, bei letzterer wie 1:4. 

*) Bd. 98, Taf. I, Fig. 3. (Fig. 8 dieser Ausgabe.; 
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Jodkalium und 



No. 



In 

l b 
11a i 
11b 



UolialL der Lösung 
von NO« Ag 



Die Lösung vor der Elektrolyse 



Die aualysirto Lösung 



Die analyi 
wog 


*. Lösung 
K»b j 


Zur Fäl- 
lung be- 
nutzte 
Ag- Lösung 


wog 


gab 


Das Filtrat 
lieferte 
noch 




ClAg 






ClAg+JAg! 


ClAg 


27,7905 


3,8196 ; 


35,846 


11,1871 


2,5889 


2,9612 


14,7149 


2,0239 


37,5455 


8,6759 


2,0087 


3,6415 


19,577 


2,3165 


30,9325 


9,7401 


2,5193 


1,4764 


>1 


n 

1 


30,368 


8,7001 


2,248 

1 


1,6441 



Die Berechnung der mitgetheilten llesultate führt zu folgen- 
den Ergebnissen: 



49 ] Lösung I. 

Nach den beiden Analysen für die Lösung des NO (J Ag gaben 
loo g derselben : 

^ J. jjjj Mittel 13,75 g ClAg. 

13,746 i i j ’ ° ° 

Die zum Versuche benutzte Lösung von Chlorkalium und 

Jodkalium wurde zweimal analysirt. Bei der ersten Analyse 

bekam ich von : 

11,1871 g : 2,5889 g CI Ag + JAg, welche äquivalent 
waren: 1,967(5 g ClAg, und bei der zweiten von: 

S,6759 g: 2,00S7 g ClAg -f- J Ag, welche äquivalent waren: 
1,521 g ClAg. 

In bekannter Weise geht daraus folgende Zusammensetzung 
hervor : 

Ia Ib 

Gewicht der Lösung 11,1871 g 8,6759 g 

» des Jods 0,86208 g 0,6767 g 

» des Chlors 0,24563 g 0,1870 g 

» des Kaliums 0,53712 g 0,41521g 

» des Wassers 9,5423 g 7,3970 g 

Das Verhältniss von Jod zu Chlor ist 3,51 g 3,62 g. 

im Mittel enthalten darnach 100 Theile Wasser: 1 1,895 Th. 
il 5,3683 Theile C1K und es ist das Verhältniss der 
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Chlorkalium. 



Die Lüsung um di© Anode 



Keilncirtcs 

Ar 


Strom - 
«lauer 


Zur Fäl- 
lung be- 
nutzte 
| Ag-Lösung 


Die Lösung 


um die Anode mit Ausschluss 
des Cd 






WOB 


gal) 

1 


Das Filtrat 
lieferte 
noch 










ClAg+JAg 


ClAg 


0,7256 


1»> 40' 


i 33j9 1 oo 


13,2045 


3,7182 


1,8536 


0,9089 


45' 


42,4405 


13,2843 


3,8874 


2,8881 


0,8925 


ll> 36' 


35,081 


9,893 1 


3,2303 


1 ,3509 


0,6840 


51« 


26,9125 


9,3985 


2,9562 


0,6267 



Gewichtsmengen von Jod und Chlor: 3,565, während das Ver- 

127 1 

hältniss ihrer Aeqnivalente — — —■ — 3,58 beträgt. 

«) Oj«) 

Nach der Elektrolyse gab die Lösung um die Anode Ia), 
wenn das von der Anode gelöste Cd abgezogen war: in 
13,2045 g: 3,7182 g J Ag -f- ClAg, welche äquivalent sind: 
2,8181 g ClAg. In der Lösung von Ib fanden sich in 13,2843 g: 



3,8871 g JAg-t~ ClAg, welche äquivalent sind 2,9474 g ClAg. 
Daraus folgt nun als Zusammensetzung: 


[50] 


Ia 


Ib 


Gewicht der Lösung . 


13,2045 g 


13,2843 g 


» des Jods . . 


1,24894 g 


1,3043 g 


i) des Chlors . . 


0,34783 g 


0,36435 g 


» des Kaliums . 


0,50618 g 


0,47501 g 


» des Wassers . 


11,1016 g 


11,1406 g 


Das Verhältniss von Jod 


zu Chlor ist 3,59 g 


3,58 g. 



Die Analyse lehrt demnach, dass das Verhältniss zwischen 
der Jod- und Chlormenge durch die Elektrolyse keine Aen- 
derung erfahren hat. Anstatt blos JK zu zerlegen, wodurch 
dieser Quotient bedeutend hätte zunehmen müssen , verzweigte 
sich der Strom zwischen beide Salzmoleküle zu gleichen Thei- 
len. Wie ich nicht zweifle, werde ich in einem Nachtrage zu 
dieser Arbeit zeigen können, dass die Widerstände von Lösungen 
gleich vieler Aequivalente unserer beiden Elektrolyte gleich 
sind. 6 ) Berechnen wir die Mengen des Jods und Chlors, welche 
vom Strome zersetzt wurden, so betragen dieselben in Ia für 
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erstercs 0,42657 g, für letzteres 0,111)14 g, und iu 1b für erste- 
rcs 0,53133 g, und für letzteres 0, 1 1924 g. Das Lösungswasser 
führte vor der Elektrolyse in Ia: 1,0093 g J und 0,28322 g CI, 
in Ib : 1,01286 g J und 0,28122 g CI. 

Die Ueberführung wird darnach : 

in Ia, für Jod = 0,562, für Chlor ftVW = 0,542, 

und in Ib, » » — 0,545, » » xV'äVV = 0,537. 

Die etwas beträchtliche Abweichung dieser Zahlen von den 
früher gefundenen ist durch die Fehlerquellen der Analyse, die 
bekanntlich nicht sehr genau ist, bewirkt. 

L ö s u n g II. 

Die zum Versuche bereitete Lösung von Jodkalium und 
Chlorkalium war auch hier zweimal analysirt worden. Das erste 
Mal ergaben: 

9,7101 g Lösung: 2,5193 g JAg -f- ClAg, die äquivalent 
waren : 2,1838 g ClAg, und das zweite Mal : 

8,7001 g Lösung: 2,248 g JAg + ClAg, die äquivalent 
waren: 1,9493 g ClAg. 

[ 51 ] Daher war die Zusammensetzung folgende: 





Ha 


Ilb 


Gewicht der Lösung 


. . 9,7401 g 


8,7001 


Gehalt an Jod 


. . 0,46552 g 


0,41447 


» an Chlor 


. . 0,40985 g 


0,36617 


» an Kalium 


. . 0,59615 g 


0,53214 


m an Wasser 


. . 8,2686 g 


7,3873 


Verhältniss von Jod zu Chlor . . 


. . 1,136 g 


1,132 



Im Mittel enthalten 100 Theile Wasser 7,3536 Theile JK 
und 10,430 Theile C1K und das Verhältnis» von Jod zu Chlor 
ist 1,134. 

Nach der Elektrolyse lieferte die Lösung um die Anode, 
wenn von dem aufgenommenen Cadmium abstrahirt wurde : 

bei Ha, in 9,8934 g: 3,2303 g J Ag -f- CI Ag, welche 
äquivalent sind 2,8002 g ClAg, 

bei Ilb, in 9,3985 g: 2,9562 g JAg + ClAg, welche 
äquivalent sind 2,5579 g ClAg. 

Die Zusammensetzung ist daher folgende : 



Digitized by Google 




Uebcr die Wanderungen der Ionen. 



81 



11a 

Gewicht der Lösung 9,S934 g 

Gehalt an Jod 0,59679 g 

» an Chlor 0,52556 g 

» an Kalium 0,44077 g 

» an Wasser 8,3303 g 

Verhältniss von Jod zu Chlor .... 1,135 g 



11b 

9,3985 g 
0,55266 g 
0,47790 g 
0,45023 g 
7,9176 g 
1,156 g. 



In dem Versuche 11a blieb das Verhältniss zwischen Jod und 
Chlor ungeändort. In 11b zeigte sich eine kleine Abweichung, 
die aber noch innerhalb der Fehlergrenzen der Analyse liegt. 
Der Strom verzweigte sich demnach zwischen den beiden Salzen 
in einem Verhältnisse, welches mit dem ihrer vorhandenen 
Atome zusammenfällt. In der unveränderten Lösung verhalten 



sich die Aome von Chlor und Jod wie 



CI 



fj34 =3 ’ 1572 - 



Theilt der Strom sich in diesem Verhältnisse zwischen C1K und 
.1 K, so kommen in Ila von den 0,S925 g reducirteu Silbers 

[52] auf ersteres Salz 0,6778 g Ag = 0,22258 g CI 
und » letzteres » 0,2147 g » = 0,25244 g J 



und in 11b von den 0,684 g reducirten Silbers 



auf CI K : 0,51947 g Ag = 0,17059 g CI 
und » JK : 0,16453 g » = 0,19345 g J. 

Das Lösungswasser in Ila führte aber vor der Elektrolvsc 
0,46819 g J und 0,41291 g CI. 

Demnach ist der Ueberschuss an Chlor: 



0,52556 — 0,41291 
und an Jod: 



0,1 1265 g oder 



0,506, 



0,59679 — 0,46819 g == 0,1286 g oder £$$$$ == 0,509. 

Das Lösungswasser in Ilb führte vor der Elektrolyse : 
0,39245 g CI und 0,1150 g J , so dass die Uebcrfükrung be- 
trägt für Chlor : 

0,47799 — 0,39245 g = 0,08554 g oder = 0,501 , 

und für Jod: 



0,55266 — 0,415 g = 0,10766 g oder = 0,556. 

Die erhaltenen Resultate werden jeden Zweifel an der Gül- 
tigkeit des GÄm'schen Gesetzes in Bezug auf die Elektrolyse 
entfernen. Für mich hat die Thatsache, dass der Widerstand 

Ostwald's Klassiker, *21. (j 
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der Elcktrolytc in gar keiner Beziehung zur chemischen Ver- 
wandtschaft ihrer Ionen steht, nichts Auffallendes. Letztere 
kommt nämlich deshalb bei dem Vorgänge nicht in Betracht, 
weil die Kraft, welche zur Trennung der Bestandteile eines 
Moleküls verwendet wird, unverändert bei der darauf erfolgen- 
den Vereinigung wiedergewonnen wird. Die Verwandtschafts- 
kräfte können sich bei der Elektrolyse nur in den Gegenströmen 
der freiwerdenden Ionen oder allgemein in den elektromotori- 
schen Kräften geltend machen. Ich kann deshalb der Anwen- 
dung, welche Kohlrausch und Weher von den in ihrer letzten 
Arbeit*) gewonnenen Resultaten auf die Elektrolyse machen, 
nicht beipflichten und halte die Bestimmung [53] der chemi- 
schen Afflnitätskräfte aus dem Widerstande des Elektrolyten 
und der Elektricitätsmenge , welche zur Zersetzung der Ge- 
wichtseinheit nüthig ist, nicht für gerechtfertigt. Bei dem be- 
nutzten Beispiele, nämlich der verdünnten Schwefelsäure, wurde 
das Wasser als Elektrolyt, der den Strom leitete, betrachtet. 7 ) 

§S. 

In meinen Arbeiten über die Elektrolyse habe ich den Stand- 
punkt des Beobachters mir zu wahren gesucht, und bedaurc 
sehr, denselben einmal, verleitet von den ersten Resultaten**), 
in unüberlegter Weise verlassen zu haben. Clausius hat vor 
Kurzem eine Erklärung der elektrolytischen Leitung im Sinne 
der herrschenden Elektricitätstheorie gegeben, und dabei die 
Ueberführungsverhältnisse berücksichtigt. Er nimmt die elek- 
trischen Fluida, welche von den ponderablen Atomen untrennbar 
sind, als Träger der elektrischen Kräfte und betrachtet dem- 
gemäss die Elektrolyse als einen stetigen, von der freien und auf 
der Oberfläche des Elektrolyten befindlichen Elektricität beding- 
ten Vorgang. Der Schluss , zu dem er aus diesen Prämissen 
gelangt, ist unbestreitbar. Das Faraday ' sehe Gesetz, welches 
für die schwächsten Ströme sich gültig erwiesen, tritt in Wider- 
spruch mit der Vorstellung der heutigen Chemie über die Be- 
schaffenheit eines flüssigen zusammengesetzten Körpers. Die 
Ionen eines Elektrolyten können nicht in fester Weise zu 
Gesammtmolekülen verbunden sein und diese in bestimmter 
regelmässiger Anordnung bestehen. 8 ) 

*) Elektrodynamische Maassbestiimnungen, insbesondere Zu- 
riickfiihrung der Stroiuiutensität auf mechanisches Maas.«, S. 270. 

**) l'cgy. Ann. Bd. S9, S. 207. (S. 30 dieser Ausgabe.) 
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Zunächst dürfte eine Inconsequenz, in welche die herr- 
schende Elektricitätstheorie bei der Elektrolyse geriith, hervor- 
gehoben werden. Dieselbe ist nämlich nicht abgeneigt, zuzu- 
gestehen, dass der Vorgang blos von den ponderablen Atomen 
vermittelt wird, dass eine Leitung, wie in den Metallen, wo sic 
die Fluida sich von den Molekülen trennen lässt, nicht besteht. 
Dennoch statuirt sie eine solche [54] Leitung wieder still- 
schweigend, um die freie Elektricitftt , welche, wie Kirehlioff 
gezeigt, alsdann auf der Oberfläche sich befinden muss, zu ge- 
winnen. 

Clausius denkt sich, analog wie in der Ampere sehen Hypo- 
these über die Magnetisirung, die Moleküle de3 flüssigen Elektro- 
lyten stets in so lebhafter Bewegung, dass bereits gegenseitige 
Zerlegungen eintreten und ein fortwährender Austausch der 
Ionen bei diesen Aenderungcn der Lage sich einstellt. Derselbe 
ist aber unregelmässig und so anzusehen , dass er nacli allen 
Richtungen gleichmüssig vor sich geht, und die Ausscheidung 
der Ionen nicht Vorkommen kann. Beim Durchgang des Stromes 
treten dann zwei einander entgegengesetzte Richtungen vor- 
wiegend ein. Bis hierhin vermochte ich der Auffassung Clau- 
sius' zu folgen ; dagegen wird es mir schwer einzusehen , wie 
dadurch , dass die wirksame Kraft auf der Oberfläche die un- 
regelmässigen Bewegungen sämmtlicher Ionen nacli den Rich- 
tungen des Stromes modificirt, eine ganz bestimmte, der Strom- 
stärke proportionale, Anzahl von Theilmolekülen in positiver 
und negativer Richtung durch den Querschnitt überwiegend in 
der Zeiteinheit getrieben werden. Ich vermag mir nicht zu 
deuten, warum der Widerstand der Elektrolyten im umgekehrten 
Verhältnisse zum Querschnitte steht. 

Aus Clausius' Theorie erklärt sich die Thatsache, dass das 
Leitungsvermögen der Elektrolyte mit der Temperatur beträcht- 
lich steigt, in ungezwungener Weise, indem die grössere Leb- 
haftigkeit der inneren Bewegung, welche wir nach den neuen 
Ideen als höheren Wärmezustand wahrnehmen, die gegenseiti- 
gen Zerlegungen der Moleküle erleichtert. Gemäss derselben 
dürfte man aber auch erwarten, dass die Elektrolyse im gas- 
förmigen Aggregatzustando , in welchem diese Bewegungen ja 
so beträchtlich werden , dass sie sich in dem Drucke auf die 
Wände des Gefasses geltend machen, leicht auftrete. Aber hier 
ist sie bekanntlich nicht nachzuweisen. 

[55] In der Erklärung Clausius' wird der Verschiedenheit 
in den Geschwindigkeiten der beiden Ionen eine sehr unter- 

(i* 
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geordnete Bedeutung beigelegt, und es muss daher auffallen, 
dass ich auf die Ermittelung derselben die Zeit und Mühe, welche 
zahlreiche quantitative Analysen erfordern, verwandt habe. Zu 
meiner Entschuldigung mögen die folgenden Angaben dienen. 

Sehr bald zeigten sich in den Resultaten meiner Arbeit Be- 
ziehungen zwischen jenen Bewegungen und dem chemischen 
Charakter der betreffenden Ionen. Die Thatsache, die ich in 
der zweiten Mittheilung niedergelegt und keine Beachtung ge- 
funden, dass die chemisch so ähnlichen Elektrolyte C1K, BrK, 
JK, C1NH, u. s. w. gleiche Ueberflthrungsverhältnisse bieten, 
steht nicht isolirt, sondern stellt sich wahrscheinlich überall ein, 
und wird nur durch die störenden Einwirkungen des Lösungs- 
mittels leicht verdeckt. Ich habe absichtlich bis jetzt nur solche 
Fälle der Elektrolyse veröffentlicht, welche den herrschenden 
Ideen entsprechen. Früh stiess ich aber auf einen Elektrolyten, 
dessen beide Ionen ganz entgegen denselben, nicht mehr 
nach entgegengesetzten Richtungen getrieben werden, 
sondern nach demselben Pole und zwar nach der 
Anode wandern, obgleich sie an verschiedenen ansgeschieden 
werden. Die Flüssigkeit um die Anode zeigt nämlich sowohl 
von dom Anion, wie von dem Kation einen Ueberschuss nach 
der Elektrolyse, während der entsprechende Verlust für beide 
an der Kathode sich einstellt. Die übergeführte Menge des Anions 
beträgt natürlich hier mehr wie die von demselben freigewordene. 
Der Verfolg der Untersuchung lehrte, dass eine zahlreiche und 
chemisch bestimmt charakterisirte Klasse von Elektrolyten dieses 
Verhalten theilt. Ich hege die Hoffnung, dass es mir gelingen 
werde, die chemischen Verbindungen, welche Elektrolyte sind, 
bestimmter definiren zu können, als es von Faraday geschehen 
ist. Das Gesetz, welches er in dieser Beziehung aufstellte, dass 
die Elektrolyte ihre Ionen nach einfachen Aequivalenten ent- 
halten, kann nicht aufrecht erhalten [56] werden, wenngleich 
die Beispiele, welche Matteucci und E. Becquerel als dem- 
selben widersprechende aufgeführt haben, mit wenigen Aus- 
nahmen unrichtige sind. 

Ich bedauere sehr, dass die Zeit, welche meino Berufs- 
geschäfte mir lassen, und die ungünstigen Verhältnisse , unter 
denen ich diese Arbeit ausführte, mir nicht gestatteten, dieselbe 
schnell zu beendigen. Doch hoffe ich im Laufe des Winters sie 
soweit zu führen , dass ich die Untersuchung vorläufig ab- 
schliessen und der Oeffentlichkeit übergeben darf. 
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Die Untersuchungen TU. Hittorf ’s: Uober die W a nd o - 
rangen der Ionen während der Elektrolyse sind in den 
Jahren 1853 bis 1859 in Poggendorff's Annalen der Physik und 
Chemie, Band 89, 1 77 — 2 1 1 ; 08, 1— 33; 103, 1— 56; 106, 337— 
41 1 undebenda513 — 580 veröffentlicht worden. Der vorliegende 
erste Theil enthält die in den Bänden 80, OS und 103 veröffentlich- 
ten Arbeiten ; der zweite Theil wird die im Bd. WO abgedrucktc 
Abhandlung bringen. Der Abdruck ist textgetreu ; die in eckige 
Klammern [ ] gesetzten Zahlen geben die Seitenzahlen des ur- 
sprünglichen Abdruckes in den »Annalen«. Indessen muss be- 
merkt werden, dass der hier mitgetheilte Abdruck nicht ganz 
vollständig ist, da auf Wunsch des Herrn Verfassers ein Theil 
der Abhandlung im Bd. 103, nämlich S. 1 — 33 fortgeblieben 
ist. Derselbe enthält polemische Auseinandersetzungen Hittorf' s 
mit gleichzeitigen Forschern. So lehrreich dieselben als drasti- 
sche Illustration der Schwierigkeiten sind, mit denen die Auf- 
fassungsweise Hittorf' s, die offenbar auch den hervorragenden 
Elektrikern jener Zeit völlig fremdartig erschien und welche 
inzwischen zu glänzenden Erfolgen geführt hat, zur Zeit ihrer 
ersten Veröffentlichung zu kämpfen hatte, so glaubt der Heraus- 
geber doch auf den oben erwähnten Wunsch eingehen zu sollen. 
Denn jener Band der Annalen ist nicht so schwer zugänglich, 
dass nicht jeder, der dieses lehrreiche Capitel zum intellectn- 
cllen Trägheitsgesetz behufs eigener Erbauung stndiren will, 
diesen Theil der Hittorf sehen Arbeit leicht erlangen könnte. 

Die Bedeutung der hier wieder abgedruckten Arbeiten liegt 
darin, dass sie den ersten entscheidenden Schritt zur anschau- 
lichen Analyse der Vorgänge bei der elektrolytischen Strom- 
leitung über die fünfzig Jahre vorher von Grotthuss angegebe- 
nen Vorstellungen hinaus enthalten. In musterhafter Folge- 
richtigkeit gelangt JHttorf , von einfachen , wohlbekannten 
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Tliatsaclicn ausgehend und jeden weiteren Schritt durch die 
genauesten und geduldigsten Messungen sichernd, zu Schlüssen 
über das Wesen der Elektricitätsleitung und die Beschaffenheit 
der Elektrolyte , welche erst in neuester Zeit in ihrer ganzen 
Bedeutung erkannt worden sind. Wenn jetzt, wie es den An- 
schein hat, insbesondere auf Grund der von S. Arrhenius an- 
gebahnten Idoen, nicht nur die Lösung des hundertjährigen 
liäthsels der »Bertthrungselektricität«, sondern auch eine neue 
Epoche der Chemie, die einer rationellen elektrischen Theorie 
der chemischen Verwandtschaft (welche von der rein formalen 
Elektrochemie des grossen Schweden Berzelius gänzlich ver- 
schieden ist), in unmittelbarer Aussicht steht, so muss betont 
werden, dass diese Ideen ihre Wurzel in den Arbeiten Hittorf s 
haben, und dass viele derselben sich bereits mit grösserer oder 
geringerer Deutlichkeit in denselben ausgesprochen finden. 

Diese Arbeiten sind aber nicht nur in gedanklicher, sondern 
auch in experimenteller Hinsicht classisch zu nennen. Denn sie 
bilden noch jetzt die Hauptquelle unserer Kenntniss der nume- 
rischen Verhältnisse der fraglichen Erscheinungen; trotz einer 
Keihe verdienstlicher weiterer Arbeiten auf diesem Gebiete sind 
die Untersuchungen Hittorf & in Bezug auf den Umfang der 
behandelten Probleme und die Fülle exakter Maassbestimmungen 
nicht wieder erreicht worden. Ihnen verdanken wir nicht nur 
die klare Darlegung des Problems, sondern auch die sichersten 
Methoden zu seiner Lösung, und wenn die benutzten Apparate 
später auch diese und jene Abänderung erfahren haben mögen, 
so ist es nur geschehen, um bestimmte, schon von Hittorf an 
dio Versuchsform gestellte Bedingungen besser zu erfüllon. 

1) Zu S. 14. In Bezug auf die von Hittorf angewandten 
chemischen Formeln soll erinnert werden, dass der Verfasser 
sich der Gmeliri sehen Aequivalentzahlen 0 = 8, S = 1 G, Cu = 
31,5, N= 14, H= 1 u. s. w. bedient, welche bei zwei- und 
viorwerthigen Elementen die Hälfte der gegenwärtig üblichen 
Atomgewichte betragen, während sie bei unpaarwerthigen mit 
letzteren übereinstimmen ; sie haben in dem gegebenen Falle die 
Bequemlichkeit, dass sie meist auch elektrochemisch äquivalente 

Mongen bezeichnen. Die Formeln N , SCu etc. sind eine von Ber- 
zelius eingeführte, jetzt fast völlig verlassene Abkürzung, indem 
die Anzahl der vorhandenen Sauerstofräqui va 1 eilte durch eine 
gleiche Zahl von Punkten über dem Zeichen des mit Sauerstoff ver- 
bundenen oder verbunden gedachten Elementes dargestellt wird. 
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2) Zu S. 28. Ac bedeutet die »wasserfrei gedachte« Essig- 
säure, C 4 1I ;) 0 :3 nach damaliger Schreibweise (nach der gegen- 
wärtigen 0 2 H , 0 2 minus J H 2 0) . 

;{) Zu *S’. 30. Diese über die zuerst erhaltenen Ueberftth- 
rungszahlen angestellten Betrachtungen zeigen , wie der Ver- 
fasser im Anfänge seiner Untersuchung noch unter dem Einfluss 
der damals herrschenden elektrochemischen Theorie von Ber- 
zelius stand. In der Rechtfertigung S. 53 (vergl. 8. 82) wurden 
sie von ihm zurückgenommen. 

4) Zu S. 30 u. 53. Die Angaben der zweiten Mittheilung 
über die gleichzeitige Zersetzung des Wassers S. 3 (vergl. S. 30) 
und die 8.53 unternommene Berechnung der Grösse dieser Zer- 
setzung wurden in der Rechtfertigung 8. 35 u. 36 (vergl. 8. 66 
u. 67) als unhaltbar nachgewiesen. Denn die kleinen Unter- 
schiede, welche man in den Ueberfiihrungszahlen erhält, je nach- 
dem man das Anion oder Kation desselben Elektrolyten quanti- 
tativ bestimmt, auf welchen obige Rechnung basirt, sind gar nicht 
von der Wasserzersetzung, sondern von den Fehlern der quan- 
titativen Analyse bedingt. 

5) Zu S. 04. Die Paragraphen l bis 5 enthalten die S. 85 
erwähnte Polemik und sind fortgeblieben. Die neuen experi- 
mentellen Mittheilungen beginnen mit § 6. 

6) Zu S. 70. Diese Vermuthung entspricht vollkommen 
den jetzt bekannten Thatsachen. Hittorf ist nicht dazu ge- 
langt, sie zu prüfen. 

7) Zu S. 82. Auf diese Fragen geht Ilitlorf in seiner 
späteren Arbeit, § 68 der dritten Mittheilung, näher ein ; es sei 
daher hier auf dieselbe verwiesen. 

8) Zu S. 82. In diesem 8atze ist der Ausgangspunkt der 
von Arrhenius aufgestellten Theorie der freien Ionen zu sehen. 
Ebenso führen die nachfolgenden Darlegungen zu dem unaus- 
weichlichen Schluss, dass die freie Elektricität auf der Ober- 
fläche elektrolytischer Leiter nur durch freie Ionen bedingt 
werden kann. Allerdings hat Hittorf sich begnügt, auf die 
Consequenzcn hinzuweisen, und die weitere Verwcrthung dieser 
eminent fruchtbaren Ideen der Entwickelung der Wissenschaft 
überlassen. 

Leipzig, Januar 1891. 

W. Ostwald. 
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